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Các em học sinh thân mến! 

Để có kết quả cao trong kì thi học sinh giỏi các cấp, đòi hỏi học sinh 
phải nắm vững kiến thức đã học và phương pháp giải nhanh từng dạng 
bài tập. Nhằm đáp ứng nguyên vọng của nhiều học sinh (đặc biệt là học 
sinh các lớp chọn, lớp năng khiếu về Hóa học) muốn củng cố và mở rộng 


kiến thức của mình, chúng tôi biên soạn bộ sách gồm ba quyển: 


Quyển 1: Các chuyên đề bồi dưỡng học sinh giỏi hóa học 10. 
Quyển 2: Các chuyên đề bồi dưỡng học sinh giỏi hóa học 11. 
Quyển 3: Các chuyên đề bồi dưỡng học sinh giỏi hóa học 12. 


Hy vọng rằng với cách trình bày xúc tích, dễ hiểu và khai thác được 
mọi khía cạnh kiến thức theo từng chuyên đề sẽ giúp cho học sinh nhanh 
chóng lĩnh hội được ngưồn tri thức phong phú về hóa học. Từ đó, phát 
triển năng lực tư duy và óc thông minh, sáng tạo của mình. 

Dù đã hết sức cổ gắng trong quá trình biên soạn, nhưng bộ sách khó 
tránh khỏi những thiếu sót nhất định. Các tác giả chân thành cảm ơn ý 
kiến đóng góp của các thầy, cô giáo và các em học sinh gần xa để lần tái 


bản cuốn sách sẽ được hoàn thiện hơn. 


Các tác giả 


PhuYÊn đổ | tan nàng TRỌNg nụng DỊCH PHẤT ĐIỆN LI 


VÀ NÂNG CA: 


1. CHẬT ĐIỆN LI, SỰ ĐIỆN LI 
Khi hoà tan các chất có liên kết ion hoặc liên kết cộng hoá trị vào trong dung 
môi phân cực (nước, rượu) thì do sự tương tác với các phân tử lưỡng cực của 
dung môi mà các phân tử. chất tan sẽ phân li hoàn toàn hoặc một phần thành 
các ion mang điện trái dấu tồn tại dưới đạng ion son vat hoá. 
Các chất có khả năng phân li thành ion được gọi là các chất điện li. 
Quá trình phân li các ion của phân tử chất tan gọi là quá trình điện li. 
Ví dụ: Hoà tan chất điện li MX vào nước: 


MX + (&x+y)HạO —» M(H¿O)?" + XŒ=;O); ạ) 

Thông thường không biết chính xác x, y nên (1) có thể được viết như sau: 
MX s MP + XP @) 
MP°, X”: là các ion hiđrat hoá. 


Mức độ no ứ thành ion của các chất điện li phụ thuộc vào bản chất của các 
chất. dung môi. nhiệt đô. 

Ví dụ: Trong HO thì CH;COOH là chất điện li trung bình nhưng trong dung 
dịch HCI thì nó là chất điện lì rất yếu. 


. BIỀU DIỄN TRẠNG THÁI CÁC CHÁT ĐIỆN LI TRONG DUNG DỊCH 
Trong dung địch nước, các chất điện li mạnh phân li hoàn toàn thành ion (biểu 
diễn: —>); các chất điện li yếu phân li một phân (biêu diễn: ——). 

Các chất điện li mạnh: các axit mạnh, các bazơ mạnh và hầu hết các muối. 
Trạng thái ban đầu: chỉ tạng thái các chất trước khi Xây ra phản ứng hóa học,: 
hoặc trước khi có cân bằng. - ' ' 
Trạng thái cân bằng chỉ trạng thái tồn tại của các chất khi hệ đã thiết lập cân 
bằng. 
Vĩ đụ: Mô tả trạng thái ban đầu ,và trạng thái cân bằng trong dung dịch nước 
của CII›COOH và NaOH cùng nòng độ. 
Giải 
Trạng thái ban đầu: Na`, OH~, CHạCOOH, HạO. 
Phản ứng hóa học: 
CHạCOOH + NaOH -› CH:COONa + HạO 
Trạng thái cân bằng: 
CH;COO'" + HạO ¿—> CH;COOH + OH 
HO —>H + OH- 


II, ĐỘ ĐIỆN LI VÀ HÀNG SÓ ĐIỆN LI _ 
Độ điện li (o) là tỉ số giữa số mol n của chất đã phân li thành ion với tổng số 
mol nụ của chất tan trong dung dịch. 


€ @0<ø<D) 


Hãng số điện li: Dối với chất điện li yếu MX: 

MX >M"' + X” 

Ban đầu: Cụ 
Phản ứng: œCọ dCo  oCạ 
Cân bằng: Co(l-ơ) œCạ — ŒCs 
IM”]IX"]_ Cạø` 

K& IMXI 1-ơ : 

Độ diện li phụ thuộc vào hằng số cân bằng Kc và nồng độ chất diện li. 
Ví dự 1: Tính độ điện li œ của CH;COOII trong dung dịch CH;COOII 0,0100M. Sự 

có mặt của các chất sau đây ảnh hưởng thế nào đến độ điện li của CHạCOOH 
a) HCI b) NHạCI c) HCOONa d) NaCl 


Giải 
Cân bằng trong dung dịch: 
CH;COOH £—>CH;COO- + H* 


Ki=l0t® 


€ G 
= 0+ 10°”œ - 10?”=0 =øœ=0.0413 
4) HCI => H + CỊ” 
CHẠCOOH £—>€CH;COO + HỆ đ@) 
|CH.COO' | 
S6 Ehin sz 
địch theo chiêu nghịch => |CH;COO - ] giảm = Độ điện li œ giảm. 
b) CH;COOIl => CHCOO ” + IÝ œ) 
NH; CSNH; + H @) 


- Nếu uy nu, <<K(coonCocoo, thì lượng HỆ sinh ra do (2) không đáng 


„ Khi có mặt HCI thì nồng độ H” tăng => Cân bằng (1) chuyển 


kể so với lượng IĨ sinh ra do (1). Tức là (2) không ảnh hưởng đến (1) =2 œ 
không thay đỏi 


- Nếu KCvụy KeneeouCercoow thì phải kể cả lượng HỶ do (2) sinh ra. 
Do đó [HỶ] tăng => (1) chuyển dịch theo chiểu nghịch = ơ giảm. 
©)_ HCOONa ->HCOO- + Na” 
CH;COOH £—>CHẠCOO- + H đ@) 
HCOO_ + H' - HCOOH @) 
Do có phản ứng (3) nên [H”] giảm — Cân bằng (1) chuyển dịch theo chiều 
thuận => [CH;COO - ] tăng =› œ tăng. 
Ví dự 2: Một dung dịch có chứa CHyCOONI 0,002M và C;H;COOH xM. Hãy xác 


dịnh giá trị x dễ trong dung dịch này có độ điện li của axit axetic là 0.08. Cho 
biếu K, (CHạCOOH) = 1.8.10; K; (C¿H;COON) = 1.3.10Š. 


Giải 
Nông độ CH;COOH bị phân li thành ion: 0,002.0,08 = 1,6.10”. 
CH;COOH —> CH;COO- + H* @) 
€ 000 

[| (/102-1/6.109) 1/6102 (16.102 + ax) 

C;zHCOOH £—> CŒ;H;COO + H” @) 
6-2 
I (-ø)x œx Œ,6.10® + œx) 


16.10 °(œx + 1,6.10®) 
(2.102-1,610) 
g(ữœx + 1,6,102) 
-ø) 

Thể ox từ (3) vào (4) => œ = 0,0591 => x = 79,52.105M 


()= K,(CH;COOH) = 1,810 5 => œ = 4/7/10 (3) 


(2) = K¿(C;H:COOH) = =1310' @ 


II. DỰ ĐOÁN ĐỊNH TÍNH CHIỀU HƯỚNG PHẢN ỨNG GIỮA CÁC 
CHẤT ĐIỆN LI 


1. Nguyên tắc chung 
Bản chất phản ứng giữa các chất điện li là phản ứng các ion. Về nguyên tắc, khi 
tham gia phản ứn, ion kết hợp với nhau để tạo thành các sản phẩm kết hợp 
mới tương ứng với giá trị xác định của hằng số cân bằng K của phản ứng: 
Nếu K rất lớn thì phản ứng coi như xảy ra hoàn toàn. 
Nếu K vô cùng bé thì coi như phản ứng không xảy ra. 

2. Các trường hợp không có phản ứng xây ra 
Khi các sản phẩm tạo thành là các chất điện li mạnh thì phản ứng không xảy ra 
vi các sản phẩm kết hợp sẽ phân li hoàn toàn trở lại thành các ion ban đầu. 

fí dụ: NaCl + KNO¿ => NaNO; + KCI (không xảy ra vì NaNO¿ và KCI sẽ 


phân li hoàn toàn thảnh các ion ban đầu: Na”, K', NO; và CL) 


Các trường hợp có phản ứng xảy ra 
a) Phản ứng tạo thành sản phẩm ít phân lỉ 
~ Phản ứng tạo nước ít phân li: 
CaO + 2H' ¬ Cả” + HạO 
SO; + 20H ->§O} + HạO 


H + OH ->HạO 
- Phản ứng tạo thành 
+) Axit ít phân li: 
2CH;COOK + H;SO,-» 2CH;COOH + KạSO¿ 
Phương trình ion thu gọn: 
CH;COO' + H ¬ CH;COOH 
+) Phức chất ít phân li: 
AgNO; + 2NH; -> [Ag(NHạ);]NO; 
Phương trình ion thu gọn: 
Ag` + 2NH => [Ag(NHạ);]ˆ 
b) Phản ứng tạo thành hợp chất ít tan 
AgNO; + KI — Agll + KNO; 
Phương trình ion thu gọn 
Ag” +T  Agl 
©) Phản ứng kèm theo sự thoát khí. 
CaCO; + 2HCI -> CaCl; + CO¿† + HạO 
Phương trình ion thu gọn: 
CaCO, + 2H! -› Ca” + CO¿† + H;O 
4) Phản ứng kèm theo sự thay đỗi trạng thái oxi hoá 
2FeCl + SnCly -> 2FeCly + SnCl, 
Phương trình ion thu gọn: 
2Fe” + Sn” -› 2Fe” + Sn" - 
Để đánh giá mức độ xảy ra giữa các phản ứng cần dựa vào các định luật cơ bản 
của hoá học: định luật hợp thức, bảo toàn nằng độ, bảo toàn điện tích, định luật 
tác dụng khôi lượng... T & : 
IV. CÁC ĐỊNH LUẬT CƠ BẢN CỦA HÓA HỌC 
1. Định luật hợp thức 
a) Tọa độ phản ứng: đánh giá tiền triển của phản ứng. 


H, ° 
——+ hoặc x=—+ 
ñ vị 


mol An; hoặc độ biến đổi nồng độ AC; của mỗi chá 


Độ biến đ‹ 

phản ứng: 
An, =š.v, hoặc AC, ¡ 

Hệ số hợp thức v, có giá trị âm đối với các chất phản ứng và có giá trị dương 

đối với các sản phẩm phản ứng. 


.V, 


Số mol các chất (n;) hoặc nồng độ các chất (C¡) sau khi phản ứng xảy ra 
(hoàn toàn): 
n=n" + An, 


=C + AC, 
nŸ: số mol chất trước khi có phản ứng xảy ra. 


Cÿ: nồng độ chất trước phản ứng. 
2. Định luật bảo toàn nồng độ ban đầu 
Nông độ ban đầu của một cầu tử bằng tổng nồng độ cân bằng của các dạng tồn 
tại của cấu tử khi cân bằng: 
C¡=5IiJ 
3. Định luật bảo toàn điện tích 
>[ï]Z4=0 
Z¡ là điện tích (âm hoặc dương) của cấu tử ¡ có nồng độ bằng [ï]. 
4. Định luật tác dụng khối lượng 
Đối với cân bằng: aA +bB @—>eC + đD_ Kạy 
Kặy= (7.ĐJ" _ [CƑf£[D]f2 
” (A#.®BỲ. IAPIEIBPf 
(1): Chỉ hoạt độ của chất ¡: K,.›: Hằng số cân bằng nhiệt động. 
()  [ï].f; f là hệ số hoạt độ của ¡. 
Quy ước trạng thái tiêu chuẩn: 
~ Trong các dung dịch loãng hoạt độ của các phân tử dung môi bằng 1. 
- Hoạt độ của các chất rắn nguyên chất hoặc các chất lỏng nguyên chắt ở trang 
thái cân bằng với dung dịch có hoạt độ bằng đơn vị. 
- Hoạt độ của các chất khí ở trạng thái cân bằng với dung dịch bằng áp suất 
riêng phần của khí. 
- Trong các dung dịch vô cùng loãng, hoạt độ của các ion và của các phân tử 
chất tan đều bằng nồng độ cân bằng. 
Ví đụ 1: Cho biết nồng độ gốc, nồng độ ban đầu, nỗng độ cân bằng của các chất 
thu được khi trộn 5,00ml BaCl; 0,200M với 3,00ml Na;CrO; 0,240M. 
Giải 
Nồng độ gốc Cọ: BaC]; 0, BH Na;CrO, 0/240M. 


0,243 


Nồng độ ban dầu: C? „„ = = —=—=0,125M; Cả, =——=0.090M 


mếI, Noo, “TT 
BaCl; -> Ba” + 2C 
0125 0/125 0/25 

NaaCrO¿ => 2Na" + CrO?2ˆ 

0.09 0.18 0.09 


Ba” + CrO?7 —> BaCrO¿} 
C° 0125 009 
C0035 : 
Mới vi BaCrO; rất ít tan, trong khi hệ có Ba”' dư nên có thể coi độ tan của 


BaCrO, là không đáng kể, vì v 
|Ba` ]= 0.035M; [CI- ] = 0.250M; [Na`] = 0.180M 

Ví dự 2: Có 500ml dung dịch X chứa BaŸ”, HCO;, CI-- và Na”. Cho 100ml dung 
dịch X tác dụng với lượng dư dung dịch NaHSO, thu được 11,65 gam kết tủa 
và 2.24 lít khi (dkte). Cho 100ml dung dịch X phản ứng với dung dịch AgNO) 
dư. xuất hiện 17.22 gam kết tủa. Nếu cô cạn 300ml dung dịch X còn lại thì thu 
dược m gam chất rắn khan. Tính giá trị của m. 

Giải 
s 100 ml dung dịch X + NaHSO, dư: 


HCO, + HSO¡ -> CO¿T + SO?ï + H;O 


G1 ‹ 01 
Ba” + HSO, ->BaSO,Ù + H 
0.05 © 008 


s 100 ml dung dịch X + AgNO: dư: 
Ag + CÍŨ: -> AgCW 


0,12 <© 0,12 
“Theo định luật bảo toản điện tích: 
_~ 2m„ bỏ ụcg, ® nụ 
=n,„ =n,„ +n., ~2n,„. =0,]+ 0,12 =20.05 =0,12mol 


Cô cạn 100 ml dung dịch X: 
2HCO; —Ï—> CO} + CO;Ÿ + H;O 
601 . 0,05 


2m =m,+m „+, 
m e 


chất rấn Na" ở mMụ, 


Gï 
=23.0,12 + 137.0,05 + 60.0,05 + 35,5.0,12 = 16,87 gam 


— Cô cạn 300 mÌ dung dịch X sẽ thu được 16.87.3 = 50,61 gam. 
Ví dụ 3: Viết biểu thức định luật tác dụng khối lượng cho các cân bằng sau: 


a) Cu?” + 2NH; + 2H;O — Cu(OH);Ì + 2NH/ 
b)2Cu + O; + 8NH; + 2H;O — 2Cu@NH))' + 40H 
Giải 


'(Cu(OH),) 


4) Kuu= = 
Mở NH,}(H,O} 
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Coi (Cu(OH)›) = 1 (chất răn, được coi là nguyên châu; (LI;O) = 1 (dung môi. 
trong dung dịch loãng). Vậy: 

(NH}?_ là HÀỚỚG 
(Cu”)NH,}` ICu”]f ,JNH,Ƒfy 
Ở lực ion thấp, coi gần đúng f, = 1, lúc đó: 

[NH} Ƒ 


Đa —T TINH K€ 


[Cu”" |ỊNH, 


) 
NHỊ 


_ [CA0NH,)ÿ PIOH TK vụ; lu 
_ (CuP, (NH,}(H,O} P2 [NH, Pu 
Coi (Cu) = 1 (chất rắn); (HạO) = 1 (dung môi). Nếu coi f, = 1 thì 
-_ [Cu(NH,)ÿ PỊOH Ƒ _ 
P„ [NH, 

Vĩ dụ 4: Cho 200ml dụng dịch NHạ 0,1M tác dụng hết với 300ml dung dịch HCI 
0,1M, thu được dung dịch X. Biết ở 25C, Ky của NHạ là 10 *”", bỏ qua sự 
phân lï của H;O. Tính giá trị pH của dung dịch X ở 25°C. 

Giải 


(CU(NH,)7)(OH )J* 


ta) 


@) 


NH; + HCI-> NHỊCI 
003 -> 002 -> 002 

—>nici cồn = 0,01 mol 

Dung dịch X chứa: NII,CI 0,04M; HCI dư 0.02M 


+ K 
NHị £—>NH; + H Ki tt 102% 
» 
C004 0 0,02 
[] (0.04-x) x (0,02 + x) 
'Ta có: 
K¿= (29215 — 109% >; x= 1,15.102M = [H"]~0,02M 


0.04-x 
=>pII= - lg0,02 = 1,69 

V, ĐÁNH GIÁ GÀN ĐÚNG THÀNH PHẢN CÂN BẢNGCỦA DUNG DỊCH 

Nguyên tắc chung: 

1. Mô tá đây dù các cân bằng có thể xảy ra. 

2. So sánh các hằng số cân bằng, nồng độ của các cấu tử để loại bỏ các cân bằng. 
phụ. Lưu ý chỉ có thể so sánh các phản ứng cùng loại. Chẳng hạn, cùng phản 
ứng phân li đơn axit hay cùng phản ứng hoả tan kết tủa cùng loại phân tử (nhị 
tô, tam tô. ...) 
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3. Trong trường hợp dơn gian khí hệ chỉ có một cân bằng duy nhất thì có thể đánh 
giá gần đúng chiều hướng phản ứng dựa vào hằng số cân bằng K. Phản ứng 
xảy ra mạnh theo chiều thuận nếu K càng lớn và ngược lại. Trong trường hợp 
cần thiết có thể đánh giá định lượng bằng cách đánh giá nồng độ cân bằng của 
các chất phản ứng dựa vào biểu thức định luật tác dụng khối lượng. 

4. Nếu hệ có một sỐ cân bằng xảy ra đồng thời thì phải thiết lập phương trình liên 
hệ giữa đại lượng cần xác định với các dữ kiện đã cho dựa vào việc tổ hợp các 
biểu thức định luật cơ bản của hóa học. tìm nghiệm từ đó suy ra thành 
phần cân bằng của dung dịch. Lưu ý đến cách giải phương trình khi tìm 
nghiệm. Chẳng hạn trong dung dịch MX C (mol/l) chỉ có cân bằng 


MX >M" + X" Kc 
Theo định luật bảo toàn nồng độ đối với MX ta có: 
Cwx =[M”] + [MX] =[X"] + [MX] = 
Hay [MX] =C -[M?]. 
Áp dụng định luật tác dụng khối lượng (coi ñ = 1) ta có: 
[M*]X"] 
` (MXIỊ 
[M”]=x 


Đặt [X" 


=K= . Việc giải phương trình này cho phép đánh giá x và tính nồng độ 


C-x 
cân bằng của các cấu tử trong dung dịch. 
Nếu x<<€ = có thể coi C<xxC => x~ V/K, 
Trong trường hợp Kc lớn, nghĩa là phản ứng xảy ra mạnh theo chiều thuận thì 
ta nên đặt nông độ cân bằng của cấu tử có nồng độ bé nhất ở vế trái của 
phương trình làm ẩn số (sử dụng định luật hợp thức). 
Ví dụ I: Trong dung dịch HCOOH, HCN có các quá trình: 


HCOOH + H;O —> HCOO' + HO. K=210°® () 
HCN + HO > CN + HO K.=109% @) 


Vì K >> K' nên trong dung địch cân bằng (1) là quá trình chủ yếu. 
Ví dụ 2: Trong dung địch bão hoà Ag;CrO¿ và Agz§ 


AgCrO, @—> 2Ag` + CrO? Ks =102 () 
AgS  C—>2Ag) + SỬ K# =10 @) 
Vì Ks >> Ks' nên quá trình (1) là chủ yếu, nghĩa là nồng độ ion Ag' trong dung 


dịch chủ yếu là do AgsCrO/ tan ra. _ 
Ví dụ 3: Tính cân bằng trong dung dịch Fe”" 0,010 M và Sn?” 0,01 M ở pH = 0. 


Biết phản ứng: 2FeÌ” + §n” £—> 2Fe”*” + §n” cóK =10”” () 
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Phương pháp: 
- Cách l: Vì K rắt lớn nên coi phản tng xảy ra hoàn toàn. Khi đó tính được thành 


phân giới han của các chất. Từ ãó suy ra nông độ cân bằng của các chất theo 
định luật tác dụng khối lượng. 
- Cách 2: Do K rất lớn nên chọn ẩn số là về trái của phương trình. 
Giải 
Cách 1: Vì K rất lớn nên có thể coi như phản ứng xảy ra hoàn toàn. Do đó ta có 
thành phần giới hạn: Cạ,?' = 5.10”M; Ca„** = S.10ỶM; C¡;?*+ =0,010M. 
Ta có cân bằng: 
2Fe°' + Sn"” —> 2Fe” + §nẺ K' 
€: 0/01 5.103 0 5.102 
[l: (001-2x) (5.103-x) 2x (5.109 +x) 
(2x}(5.102+x)  _ 1ø?! 
(0,01-2x} (5.10°-x) 
Giả sử x << 5.103 => x = 1,58.10`ÊM << 5.10”M (chấp nhận giả sử) 
Vậy thành phần dung địch lúc cân bằng gồm: 
[FE”"] =0.01M: [Fe] = 3,16.101 M: [Snf"]= [Sn?"]= 5.102M 
Cách 2: Có thê tính trực tiếp từ cân bằng q) 


102! 


2Fe" + sn” £—> 2F€*°é + $Sn” K=10" 
C: 0/01 0/01 
[l 2x (109+x)  (001-2x) (S.102-x) 
cs (0,01-2x)?(5.103-x) =l0t! 
(2x)?(5.10+x) 
Coi x<< 5.10” =x = 1,58.10M (thoả mãn) 
Ví dụ 4: Tính pH: [CrO?” ]: [CraO? ] trong dung dịch 
a) KaCraO; 0,010M 
b) KạCrO; 0,010M: + CH;COOH 0,L0M. Keu,cooi = 1,8.10' 
CO7 + HạO —> 2HCrO; pKìi =136 (1) 
HCrO¿ + HạO —>Cr0} + HO" pK; =650 (2) 


Giải 
8) Hai cân bằng (1) và (2) là cùng dạng phân li vì pKa >> pK nên Kị >> K; và có 
thể coi cân bằng (1) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch: 


CnO? + HạO ——> 2HCrO; Ki =101% 
kề: 0,01 
[]  0,/01-x 2x 
@x 


TT 0135 —x =6,33.102M 


=> [HCrO, ] = 12,66.103M; [Cr;O;- ] = 3,67.103M 
HCO, + HạO C> COj + HO 
[ ] 1266.103 h h 
= [HO'] =[CrO? |=h = vÝ12.66.10 7.1055 =6,3,105 + pH =4.20 
b) Ta có các cân bằng: 
CO?” + I0 £—> 2HCrO, Ki=10'% q) 
ICrO, +HạO £—© CrO7 +H;O" Ka=l0"” @) 
CH;COOIT + HO —> CIICOO- +HạO" K;=1,8105  @) 
Vì Ki >> Kạ > K; nên cân bằng (1) vẫn là cân bằng chiếm ưu thế trong dung 
địch. Như trong ý (a) ta tính được: 
[HCrO; ] = 12,66.107M; [CrzO?] = 3,7.102M. 


(HCO,]- 


K;ạ =10%° 


Đặt [H;O'] =h = [CrO? ] = King = 12,66.105h” 
h 
h 
— |CHCOO J=—€—- -hệt0 - 
I+K?h L810'°+h 


Theo định luật bảo toàn điện tích ta có: 
[HsO'] -2|CrzO?” | - [HCrO, ] - 2[CrO‡ ]- [CH;COO~] = 
12/6610 °° _ 1810“ 


=h -2.3/7.10 - 12/66.102 -2 


h 18102 +h — 
= [HO ] =h= 1.34.10M = pH =2,87 
c3 
=[Cr0?7] =126610 7 - 104M 
134.10 ` 
Ví đụ 5: 


a) Cho Eộ „„„ =1.23V: pKw = 14; Hãy đánh giá EP ở 2%%C. 


O,/011 


b) Hãy đánh giá khả năng hoà tan của Ag trong nước khi có không khíE°,  =0,799V. 


Ap'/A, 
©) Có khả năng hoà tan 00mg Ag trong 100ml dung dịch NHị 0,0M khi có 
không khí hay không 


Cho: NHy + HO >NH; + OH K=12410Ê 
Agk + NHị => Ag@NH)' lgBị =3,32 
Ag +2NHhà —> Ag(NH,) lgj;ạ -7/23 

Thành phần oxi trong không khí là 20,95%; Ag = 107,88. 
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Giải 
a) Để đánh giá E° của nửa phản ứng: 
O; + 2HạO + 4e —>4OH- 
Cần tổ hợp các nửa phản ứng: 
O; +4H + 4e => 2HO  Kị 


4HO_ CC 4H' + 40H (Kw 


O; +2HO +4e—>40H_ K=K¿Kw? 
NNH. SN ~4 Áo 
=>By = B - 20/0590g10'° = 0404 V = ED vụ 
b) 
4x | Ag C^Ag + e K 


IxÏ O; + 2HO +4e —> 4OH' K; 
4Ag + O; + 2HO —2 4Ag' +4OH— K=KI/'K; 


“HẾ-HỈY — — 040I-/M9, 
-K=l0%% = 1p 099 
Do K tất bé, coi phản ứng hoàn toàn không xảy ra. 

Chú ý: Trong bài toán trên ta không kể đến sư tạo phức hiđroxo AgOH hoặc sự 
tạo ra Ag;O vì Ag hoà tan không đáng kẻ. 

©) nạp =9,27.10” mol; nụ, = 0.010 mọi. Pọ, =20,9596.1 at = 0,2095 at 


=102678 


Vi nạ; << mại, nên Aø tan ra sẽ tồn tại dưới dạng phức Ag(NH;)? là chủ yếu 


4Ag + O; + 2HO £—>4Ag` + 40H 


4xlAg” + 2NH, —> Ag(NH,); 


4Ág + O; + 2HzO + #NH; £—>4Ag(@NH,)) + 4OH- K' =138 
@ 01 
[l Po, §y (0/05 -4y) (0.05 -4y) 
¬ (0,05-4y)* 
0,2095(8y)* 
Độ tan của Ag trong 100ml dung dịch NHạ 0.10M là 3,8.10?M. Nếu 100mg 
Ag tan hoàn toàn trong 100ml dung dịch NHạ 0,10 M thì SINH = 9,27.10: 


0/1 =9/27/10” M << 3,8.102 M. Vậy 100mg Ag tan hoàn toàn trong 100ml 
dung dịch NH; 0.1M khi có mặt không khí. 


=138 =>y =3.1.10? = [Ag(NHẠ);] =0.038M 
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'VI. THÀNH PHẢN GIỚI HẠN CỦA DUNG DỊCH 
- Thành phần giới hạn là thành phần của hệ sau khi phản ứng xây ra tương ứng 
với điều kiện ban đảu đã cho, tức là ứng với toạ độ phản ứng cực đại. 
- Thành phần giới hạn cũng có thể là thành phần cân bằng nếu sau phản ứng 
chính các cầu tử của hệ không tham gia một tương tác hoá học nào. 

Ví dụ ¡: Tính thành phần giới hạn của hỗn hợp phản ứng gồm: 


CO? 0,10M:; NO; 0,12M; HỶ 0.40M. 
Biết: 3NO; + CO; +8H' -> 3NO; + 2Cr” +4HạO Kirátlớn 
: Giải 
Vì K rắt lớn nên có thể coi phản ứng trên xảy ra hoàn toàn 
3NO; + Cr,O?7 + 8H -> 3NO; + 2Cr” + 4H,O 


Dan đầu: 0,12 01 04 0 0 
Phảnứng: 012 004 032 012 008 
Còn: 0 0,06 — 0,08 


Thành phần giới hạn: [Cr;O? ] = 0,06M; [H”] = 0,08M; 
[NO;] = 0,12M; [Cr”] = 0.08M 
Ví đụ 2: Cho phản ứng oxi hoá Fe? bằng CrO?” xảy ra như sau: 
CpO? + 6Fc” + 14H' —> 2Cr"” + 6Fe' + 7HạO lgK =60 


Tính thành phần giới hạn của hỗn hợp gồm K;Cr;O; 0,01M, FeSOx 0,054M, 
Fes(SO,); 0.03M, HạSO¿ 0,5M. Coi HạSO; phản ứng hoàn toàn. 


Giải 
CO? + 6Fe' + 14H' >2Cr” + 6Fe” + 7HO K = 10 
C: 001 0054 | DỤ 0.06 
[l:(0.001+x) óx (0/874 +l4x) (0/018-2x) (0,114 - 6x) 
= _—_ (0018-2K)Ì(0,114'6X _ _ ¡uø 


(0,001+x)(6x)*(0,874+14x)° 
Giả thiết x << 0.009 =› 6x = 1/2936 10”” (thoả mãn) 
Thành phần giới hạn: 
[CrzO?”] =0,001M; [Fe?']= 1,2936.10ˆM; [H”]= 0,784M; 
[CP”]=0,018M; [Fe°”]=0,114M 


VII CÂN BẰNG AXIT - BAZƠ 


1. Để đặc trưng tính thống nhất avit - bazơ của dung dịch người ta dùng chỉ số 
nông độ ion hiđro, tức là âm logarit nông độ ion hidro. 
pH = -Ip[H"] =[H*] = 101 
Trong dung dịch thì [H”]|OH'] = 10'“—>pH +pOH =14 
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2, Mỗi axit đều có một bazơ liên hợp tương ứng, axit cảng mạnh thì bazơ liên hợp 
cảng yếu và ngược lại. Đối với những axit mà hai nắc phân li đều cách nhau rật 
xa (độ 10' lần) thì thể coi sự Phân li của nác thứ nhất đóng vai trò quyết 
định, và ta có thẻ tính nồng độ ion H” dựa vào nắc phân li thứ nhất. 

3. Dung dịch đệm: Là dung dịch có khả năng điều chỉnh sao cho pH của hệ ít thay đỗi 
bắt kẻ quá trình hoá học có giải phóng hay thu nhận ion H” không. Dung dịch đệm 
thường là hỗn hợp của một axit yếu và bazơ liên hợp (ví dụ HCOOH và HCOO -, 
HCO; và CO7”) hoặc có thể là dung dịch muối của các đa axit như NaHCO, 
kali hiểrophtalat, hay muối của axit yếu và bazơ yếu (NHCN, CH;COONH,). 

Đối với hệ đệm gồm axit yêu HA (Camol)) và bazơ liên hợp A - (Cymol/)): 


HA > H + A' K @) 
HạO —>H' + OH_ Kw Ø4) 
Nếu môi trường axit và Kw << C,K, thì (1) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch: 


K 


Nếu x << Cạ và x << Cụ thì (3) = [H*]— K, Dinh pKạ + tê 


Tương tự nếu môi trường bazơ thì pH sẽ được tính theo phương trình (5) với 
điều kiện KyCụ >> Kw. 
A-" + HO —> HA+ OH ` Ky (5% 
ở. /ằ € 
(l G-y Cty y 
=2 IOH']=-S= =K,Sk= = : 
[H'] Cty K, C-y *Œ-y 


Khi y << C; và y << C¿ thì [H"]= Kết =pH=pK, + e 
» ì 
Như vậy, nếu [H"], [OH” ] << Cạ, Cụ và Kụ << KạC¿, KụCb thì ta có biểu thức tính 
gần đúng pH của đung dịch đệm như sau công thức Henderson - Hasselbalch): 
"... 
*IA] G 


lạ 
=pK& + lạ” 
p sc 


4, ĐỊNH LUẬT BẢO TOÀN PROTON (ĐIÊU KIỆN PROTON) 
Nếu chọn một trạng thái nào đó của dung dịch làm chuân hay còn gọi là mức 
không (MK) (hoặc gọi là trạng thái quy chiều) thì tổng nồng độ proton mà các 
cấu tử ở mức không giải phóng ra bằng tổng nồng độ proton mà các cấu tử thu 
vào để đạt đến trạng thái cân băng. 
Hay nói cách khác: Nồng độ cân bằng của proton có trong dung dịch bằng hiệu giữa 
tổng nồng độ proton giải phóng ra và tổng nồng độ proton thu vào từ mức không. 
Mức không có thể là trạng thái ban đầu, trạng thái giới hạn hoặc một trạng thái 
tùy chọn nào đó. Nhưng thường chọn trạng thái trong đó nồng độ của cấu tử 
chiếm ưu thế làm mức không để việc tính toán đơn giản hơn. 

Ví đụ 1: Viết biểu thức điều kiện proton đối với các dung địch sau: 
3) Dung dịch CHạCOOII. 
b) Dung dịch HNO; + NaHSO,. 
©) Dung dịch KOH + NH¡. 
4) Dung dịch CHCOOH C¡ (mol/l) + CHạCOONa C; (mol/). 
©) Dung dịch Na;SO¿. 
0 Dung dịch NaHCO:. 
£) Dung dịch H;SO, C (mol/l). 


Giải 
3) CH;COOH —> CH;COO- + HỶ 
HO CC>0H + H 
MK: CH;COOII, HạO = ĐKP: [H']= [CH,COO"] + |OH"] 


b) HNO; -› H + NO; 
NaHSO, —› Na" + HSO, 
HSO; — HÌ+ SO? 
HO =>OH' + HỈ 
MK: HNO;, HSO,, HO = ĐKP: [H”] = [NO;] + {SO?] + [OH'] 
©) KOH -+K” + OH" 
HạO OH + HỶ 
NH, + H — NH; 
MK: KOH, NHạ, H;O = ĐKP: [H”].= [OH' ] - [NH;] - [K”] 
d) CHạCOONa ->CH;COO- + Na' 
CH;COOH £— CH:COO" + HỈ 
HạO 2 ƠI” + HẺ 
MK: CH;COOH, H›O =» ĐKP: [H”] = [OH ] + [CH,COO'] -C; () 
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Nếu chọn MK: CH›COO-, II;O => DKP: [H`] = |OH'] - [CHiCOOH] +C¡ (2) 
Từ (2) có thể biển đổi thành (1). Thật vậy, theo định luật bảo toàn nông độ: 
[CH,COO'| + [CH;COOH] =C€¡ + C; 


=[CH;COOH] =C¡ + C; - |CH,COO'] 
(2) =S[H']= [OH | - (C¡ + C; - [CH,COO-])+C¡ 
= |OH'] + [CH,COO'] -C; 

©) Naz§O; ->2Na'” + SO}” 

HO >> OH + H 

SOI + H —> HSO; 

SOj + 2H ——H;O + §O; 
MK: SOI, HạO => ĐKP: [H”]= |OH ] - [HSO, | - 2|SOs] 
Ð — NaHCO;-+Na" + HCO; 

IbO © OH- + H' 

HCO;, — CO? + H” 

HCO; + H' — CO; + H;O 
MK: NaHCO;, HạO = ĐKP: [H”]= [OH'] + [CO?* - [CO;] 
ø) H;5Oa¿-> H + HSO; 

HSO; — SO” + HẺ 

H;O —> OH + H 
MK: H;SO¿, HạO =» ĐKP: [H"]= [OH'] + € + [SO? ] 


Ví dụ 2: Trộn 30,00ml dung dịch HCI 1,00M với 20,00ml dung dịch NaOH 1.00M. 
Xác định thành phân giới hạn của hỗn hợp và viết biểu thức điều kiện proton. 


Giải 
1,030,00 
= =0,60M - 
n8 50,00 
1.0:20,00 
wón “cong =0,40M 


HCI + H' + CT 
060 0/60 0/60 
NaOH ->Na` + OH~ 
040 0.40 0,40 
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Phản ứng: 
HỲ + OH- + HạO 


0,60 040 
020 - 
Thành phần giới hạn gồm: H" 0,20M; Na” 0,40M; CI” 0,60M. 


MK: HỶ, HạO = ĐKP: [H”]= C,„ + [OH'] =0/20 + [OH] 

Ví dụ 3: Cho 200 mI dung dịch CHạCOOH 0,1M tác dụng hết với 300 ml dung 
dịch NaOH 0,1M, thu được dung dịch X. Biết ở 25°C, Kạ của CH;COOH là 
10*'*, Tính giá trị pH của dung dịch X ở 25C. 

Giải 
CH;COOH + NaOH -> CH;COONa + HạO 
002 —> 002 —> 0/02 

=> ngọ, còn = 0,03 - 0,02 = 0,01 mol 

Dung dịch X chứa: NaOH 0,02M; CH;COONa 0,04M 
HO ——>H' + OH- Kw (@) 


CH;COO- + HO —> CH;COOH + OH- Kụ,= =1095 (2) 


Do CKy =4.10' >> Kụ = 10 nên có thể coi (2) là cân bằng chủ yếu trong 
dung dịch. 


K 
CH;COO- + HạO —> CHICOOH + OH- Kụ~= K 10925 


C 0/04 0 002 
[] (04-3) x (002+x) 
Ta có: 
(0,02+x)x 


=10?' Sx=1,12.10?M=>[OH ]=0,02M 
0,04-x 


=> pH = 14 - pOH = 14 + Ig0,02 = 12,3 

Ví dụ 4: Dung dịch X chứa các ion: Ba”, KỶ, HSO; và NO; . Cho 1/2 dung dịch 
X phản ứng với dung dịch NaOH (dư), thu được 1,6275 gam kết tủa. Cho 1/2 
dung dịch X còn lại phản ứng với dung địch HCl (dư) sinh ra 0,28 lít SOz 
(đktc). Mặt khác, nếu cho dung địch X tác dụng với 300ml dung dịch Ba(OH)z 
có pH = 13 thì thu được 500ml dung địch có pH là bao nhiêu? 

Giải 
« L/2X + NaOH dư: 
Ba?” + HSO; + OH- — BaSOỶ ! HO 


75.109 7,5.10- 
20 


se 1/2X + HCI dư: 
HSO; + H' — §O; + H;O 
00125 —_ 0/0125 
«X + Ba(OH);: nọy- = 0,03 (mol) ; n„ „. = 0,015 + 2.0,0075 = 0,03(mol) 
Ba” + HSO; + OH” ->Ba§OsÌ + HạO 
0,025 — 0,025 —> 0,025 
= nạu. =0/03 -0,025 = 0,005 (mol) => [OH” ] = _= 


=0,01M 


= pH = 14-pOH= 14 + Ig0,01= 12 
Ví dụ 5: Cho a lít dung dịch KOH có pH = 12,0 vào 8,00 lít dung dịch HCI có 
pH = 3.0 thu được dung dịch Y có pH = 11,0. Tính giá trị của a. 
Giải 
nọy. = 0,01a (mol) ; nụ, = 0,001.8= 0,008 (mol), 
Dung dịch thu được có pH = 11,0> 7 = HỈ hết, OHˆ còn 
= nạ„, còn = 10”(a + 8) 
HẺ + OH ->HạO 
0,008 —› 0,008 
= nạ„- còn = 10”(a + 8) = 0,01a - 0,008 => a = 1,78 lít 
Ví dụ 6: Dung dịch X gồm CH;COOH 1M (K, = I,75.10') và HCI 0,001M. Tính 
giá trị pH của dung dịch X. 


Ũ 


Giải 
HCI > HÀ + Cl 
0001 0,001 
CH;COOH  CH;OO- + HỶ K¿=1,75.105 
HO —>H' + OH Kw =10'° 
Do CKạ = 1.75.10` >> Kự nên có thể bỏ qua sự phân li của HạO. 
CH;COOH —> CH;OOˆ + H" K,=1,75.10° 


SĂNG: 0 108 
[1 d-#) % (102+x) 
_ x10 + x) 


K,= TC “75.107 = x=3,705.10M 


=[H']=1022”M = pH = -lg[H”]= 2.327 
Ví dụ 7: Cho hằng số axit Kạyr = 6,8.10'. Hỗn hợp dung dịch X chứa HF 0,1M và 
'NaF 0,1M có pH là bao nhiêu? 
‹ Giải 
Các cân bằng xảy ra trong dung dịch: 
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HạO >H' + OH Kựw =10° 


HF —>H' +F' Kạ =6,8.10! 
Do CiyK; >> Kw nên có thể bỏ qua sự phân li của H;O. 
HF — H' +1 F K,=6810! 
€ 0 0 01 
[L] 01x xe 01*#x 
Tưng 68.107*=>x =6/71.10*M S pH = 1g6.71.102 =3,173 
Ví dự 8: Trộn 100ml dụng dịch hỗn hợp gồm H;SO; 0,05M và HNO; 0,1M với 
100ml dung dịch Ba(OH); 0,2M. thu được dung dịch X. Tính pH của dung 
dịch X. 


Giải 
mục =2ng vụ, +hyo, =0/02(mo)); nạ, =2n,,/oyạ, = 0,04(mol) 
H + OH- -> HạO 
0.02 -> 0.02 
0,02 
= nụ, (đ0)S0/04-002002 (mồi) =3|OH`]= 2= 0,1M 


=>pII= 14-pDOH = 

Ví dự 9: Lioà tan một hợp kim Ba - K chứa 63,72% Ba (về khối lượng) vào nước 
được 200ml dung dịch X và 4,48 lít khí (đktc). 

a) Cho khí CO› hập thụ từ từ vào 1⁄2 dung dịch X. Vẽ đồ thi biểu diễn sự biến 
thiên số mol kết tủa thco thẻ tích CO; (đktc) bị hấp thụ sau đây: 0,025 mol ; 
0.05 mọi ; 0.1 mol; 0.15 mal ; 0,175 mai 

b) Thêm 12 gam Nall;PO; vào 1⁄2 dung dịch X. Sau khi các phản ứng xảy ra 
hoàn toàn thu được 100 ml dung dịch Y. Tính pH của dung dịch Y. Cho H;PO¿ 
có Kại =7,5.10”; Kø = 6.2.10Ÿ; Ka =4,8.10”” và Ksa, gọ,, =107 29, 

Giải 

3) 

Ba + 2H:O > Ba” + 20H + HT () 
x — =- 


K + HO + KỦ + OH + 2H @) 


Y = y ẻ y ¬ 0%y 


x+0,5y=0,2 h =01(mol) 


T: sữc| 137: 6372 
AiEoei : S12 {y=02(n8) 


137x +39y ` 100 


=Eng, =2x + y=044 mol 
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s“>X +CO;: 


ke 


CO; + 20H- - CO? + HO (@) 

Ba?” + CO7 —> BaCOsk (4) 
Nếu CO; dư: 

CO; + CO? + H;ạO ->2HCO; (®) 


Sau đó: 

CO; + BaCO; + HạO -> Ba(HCO;); (6) 
Ta nhận thấy số mol kết tủa tăng dần theo số mol CO; cho tới giá trị 0,05 moi; 
sau đó không đổi cho tới nạo, = 0,15 mol vì lúc đó phản ứng (6) chưa xây ra. 


Nếu tiếp tục tăng thẻ tích khí CO2 thì phản ứng (6) xảy ra và kết tủa BaCO; tan dần. 


0005 00 05 017 eo; 


b)n =0.1(mol) 


HPO, C Pnanyro, = “In 
IẠPO; + OH- ->HPO? + HạO 
01 = 01 => 0 
HPO? + OH >POj + HạO 


01 => 01 01 
3Ba”' + 2PO? —› Bai(PO¿);} K=Kỷỹ =10?$ 


00s + 9 
Ỷ Ẫ ậ 
Vì K rất lớn nên có thể coi phản ứng trên xảy ra hoàn toàn. 
Dung dịch Y chứa: K”, Na” và PO} - SI lu S1 (mol) 
=IPo†I=-*ˆ =ˆŠM 
3.01 3 
3 K 
PO} + HO >> HPO? + OH_ Kị “=]0 Km Œ) 
” 
ke = ` Ký 
HPOE + HÔ  HọP0,+ 0H: K;= Ê “=10°  () 
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H;PO, + H;O —> H;PO¿+ OH- 


HO => H + OH- Kự =10 q0) 
Do Kị >> K; >> Kạ >> Kw nên (7) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch Y. 
PO} + HạO —>HPO? + OH_ Kị =1019 
2 


e€ = 0 0 
3 
t9 ` : 


=10”'® ~› x = 0,108 M =[OH ] 


=pH= 14-pOH= 14 + Ig0,108 = 13,03 
Ví đụ 10: Hoà tan một muối cacbonat kim loại A bằng lượng vừa đủ dung dịch 
H;SO/ 9,8% (loãng) thu được dung dịch muối sunfat có nồng độ 1 1,54%. 
2) Xác định công thức của muối eacbonat. 
b) Nung 0.42 gam muối cacbonat kim loại A trên trong bình kín không chứa 
không khí đến phản ứng hoàn toàn, thu được khí X. Hắp thụ hết lượng khí này 
vào 1 lít dung dịch chứa KạCO; 0,01M và KOH 0,011M. Sau khi kết thúc các 
phản ứng thu được I lít dung dịch Y. Tính pH và cân bằng trong dung dịch Y. 
Cho biết: Kại (HạCO¿) = 10935; Kạa (HạCO;) = 10193, 
Giải 
a) Để đơn giản ta cho 1 mol muối cacbonat phản ứng với axit. 
A2(COjg)y + nH;ạ§O¿ ->Az(SO¿)¿ + nCO;f + nHạO 
1 - n 1 = n 


=m Xe. 180 _ 1000n (gam) 


MdH,SO, — 
=(A + 60n) + 1000n -44n=(2A + 1016n) gam 

2A+9ón _1154 
2A+l0l6n 100 


=› Công thức của muối cacbonat: MgCOa 
0,42 


Tung, 


= C5 sọ, = Á = 12n =>n=2 và A =24 (Mg) 


b) ngạo, == =0/005 mol; nụ cọ, =0,01.1=0,01mol; 


ngon = 0,011.1 = 0,011 mol 


MgCO; —Ủ> MgO + CO;f 
0,005 ¬ 0,005 


84 
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Khí X là CO; 
CO; + 20H- > CO? + H;O 
0/005 —> 0/01 —>0,005 

= nạ„ còn = 0,011—0,01 = 0,001 moi 


>ần, =0,01 + 0,005 =0,015 mol 


'co} 
TPGH của dung dịch Y: OH-: 10M; CO?” : 1,5.102M; K”: 0,031M. 
Dung dịch có môi trường kiểm nên có thể bỏ qua sự phân li của nước. 

=" 

() CO} + H;O —> HCO; + OH- Kụ = = DIẾT” 


a2 


(2) HCO; + HạO —> H;CO; + OH— Kạa= 


w 
K 


Do Kụi >> Kụ; nên có thể coi (1) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch. 


COï- + HO —> HCO¿y + OH- Kụi =109% 
C 15102 0 103 
[1 (,5.10?—x) : x (02+ x) 
Theo định luật tác dụng khối lượng ta có: 
x(10°+x) 


T - =10”” <x = 1,284.10°M 
15.10 2-x 
Vậy: [OH_]= 10”+ 1.284.102=2.284.102M 
=>pH= 14 - pOH = 14 +Ig2,284.10?= 11,36 
[HCOj ]= 1,284.10?M; [CO? ]= 1,371.10”M; 


107” 1.284.102 
2,284.1077 
Ví dụ 11: Cho một mẫu thử axit fomic HCOOH có nồng độ 0,1M. 
K;(HCOOH) = 177.10 
2) Tính pH của dung dịch của HCOOH. 
b) Cho vào mẫu thử trên một lượng axit sunfric cùng thể tích thấy PH giảm 
0,344 sỐ với khi chưa cho axit sunfuric vào. Tính nồng độ của dung dịch 
H;SO, cần dùng, Biết rằng Kø (H;SO¿) = 1,2.10Ÿ. Giả thiết khi pha trộn thể 
tích dung dịch mới thu được bằng tổng thể tích các dung dịch ban đầu. 
Giải 
a) CKạ >> Kự nên có thể bỏ qua sự phân li của nước. 
HCOOH —> HCOO- + -H' 
€C- 01 
[] 01-x x x 


[H2CO¡] = =5,62.10°M 


25 


177.101 = x =4.12.10°M =[H”] = pH =2,385 


0, 
b) Giả sử lấy 1 lít dung dịch H›SO, x moLl trộn với 1 lít ICOOH trên thì được 
dung dịch mới có pH = 2.385 - 0.344 = 2,051 
Cieoon =0/05M; Cụ =0.5XM 


Phương trình điện lỉ 


HCOOH —>HCOO- + HH K¿ =1/7710' 
II;§O; => H" + HSO; 
IISO, £@=>H' +1 SOƑ Kặ; =1/2.102 


Theo ĐI.BT diện tích ta có: 
II] -[HCOO-] - [HSO,] -2[SO; ]=0 Œ®) 
Bị n3 K, = 
Mà[H| - 107?”M =|HCOO] = Cho, =9.76.10°M: 
K,+[IF] 


iso; = Cu„¿, = 054M 


HạS0, 


€ 
-+|§OT] =— 
K„, + [H-] 


Thay vào (*) ta tìm dược: x = 1,0056.10”M. 
Ví dụ 12: lon Cr2O}- bị thuỷ phân trong nước: 
CO} + l;O —> 2CŒO} +2HĐ K=10*4 
Thêm KOH vào dung địch KạCr:O; để nông độ KzCr;O; và KOH ban đầu 
bằng 0.1 M. Tính pH của dung địch thu được. 


Củ», [HẺ] 
~ 02872, HS; ] = TC hư 
vˆ vh 


= 0/2128x 


Giải 
Ta có: 
K;CPO; + 2KOH — 2K;CrO¿ + HạO 
ớ 0.1 01 
[] 005 01 01 
Sau đó: 
CO? + HO —?* 2CO?} + 2H” K=I0*4 
€C 0.05 01 


[] (005 -0.5x) 
(0,1+xJ”x” - gHả 
0,05~0,5x 

Ví dụ 13: Cho dung dịch CH;COOH 0,IM (Kạ = 1,58.10). - 
a) Cần phải thêm bao nhiêu mol CHạCOOH vào L lít dung dịch đó để ơ giảm đi 
một nửa. Tính pII của dung dịch mới. 


(0,1 + x) X 
= x =141.10ÌM = pH =6,85 
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b) Nếu 0,05 mol HCI vào 1 lít CH;COOH 0,1 M thì pH của dung dịch là bao 
nhiêu? Nếu chỉ thêm 10” mol thì pH lại bằng bao nhiêu? 


Giải 
CHCOOH => CH:COO + H K¿ =1,58.10Ÿ 
€ 01 
[] 0.1d-œ) 01a 0,1ơ 


0,1d2 


= = 158.10) =œ = 1,25.10? 


Dể độ điện li œ giảm đi một nửa: ø' = 5 =6.25.10' 


Gọi x là số mol CII)COOH thêm vào = Ccụ ,cooi =0, +X 


—= =1/58.105 =>x =0.3 môi 
~a 
pH =-Ig[H']= - Ig(0,4.6,25.102) = 2,6 
b) HCI được thêm vào bằng 0,05 M 
HCI > H' + Cr 
CHỊCOOH —> CHịCOO- + HỶ 
c© 01 0,05 
LÌ 0/1-x x 005 +x 
5 
cà D0 4 158.10” =x =3,16.10ŸM pH =I,3 


0/1—x 
(0,001 + x)x 
01=x 

=pH =-lg(0.001 + 8.S.10%) = 2.73 
Ví đụ 14: Dung dịch A có chứa CH;COOH 0,1M và HCOOH x (M). Xác định x 
để hỗn hợp này có pH = 2,72. Biết Kucoon = 1,8.10'; Kcn,coon = 1,8.10Ê, 
Giải 


Nếu chỉ thêm 10” mol HCI —= =1,58.105x =&,5.10*M 


Ta cópH =2.72 = |H'] =10°??M 


Si 
|CH;COOH| =— 910” 
18.1072 +10^~ 


=> [CH;COO- ] = 0,1 - 0,099 = 0,001M 
Phương trình trung hoà điện: (bỏ qua [OHF] bên cạnh [H”]) 
[HT] - [CH;COO- ] - [HCOO“] =0 
=>[HCOO”] = 10”? - 10? =905.10°M 
1/84107ˆx 
184107 +10722 


=0,09M 


=[HCOO'| = =9.05.10® =>x=0,01M 
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Ví dụ 15: Tính pH của các dung dịch 0,1M của các chất sau: 
NaHCO;  Ki=10;K;=10" 
NaHSO;  K;ạ= 10); ;Ka 
NaHS Ki= 10/8 
NaHCGO, Kị= 


Giải 
Nhận xét: Đây là bài toán về cân bằng trong dung dịch muối axit. Nhìn chung các 
muối axiL (trừ NaHSO¿) có tính chất lưỡng tính. Để lập biểu thức tính pH ta xét 
trường hợp tổng quát sau: 


NaHA -> Na' + HA“ 


HO C>H+OH  Kw  Œ) 
HA C>H'+A* K¿ @2) 
HA'+H >H;A Kị' @) 


Việc tính toán cân bằng trong dung dịch muối axit trong trường hợp tổng quát 
cũng dựa vào việc tổ hợp các định luật tác dụng khối lượng, bảo toàn nồng độ, 
bảo toàn điện tích theo cách thông thường. 
Phương trình trung hoà điện: 

[Na'] + [H] -[OH-] -[HA-]-2[A?] =0 
Sau khi thay các đại lượng riêng rẽ: 


[Na] =C; [H'] =h ; [OH] = 


h 


Vào phương trình trên và tỗ hợp lại ta có phương trình 1 Ân đối với h: 
hỶ+(Ki+C)h` + (KiK;-Kw)hP -(KiKw +CK¡K;¿)h -KwK¡K; =0 
Đối với trường hợp thường gặp khi [H”], [OH- ] << C nghĩa là h << C; 
+ << C hay Kự << Ch thì hỶ << ChŸ; KwK;Kạ << CK¡Kh ; Chỉ >> Kwh? 
Phương trình trên được đơn giản hoá thành: 
(Ki +C)hP +K¡Kah - (KiKw + CK¡K¿) =0 
CK,K,+KKy 
C+K, 
Đất với trường hợp Kị <<€ € + Kịx€Œ 
KKy 
G 


Từ đây ta rút ra: h= 


K,K¿+ 
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Nếu Kw << CK; tức là cân bằng (2) chiếm ưu thế hơn cân bằng (1) thì 
he JEKK 
C+K, 
Nếu CK; << Kựw tức là cân bằng (1) chiếm ưu thế hơn so với cân bằng (2) thì 


KKy 
C+K, 


Trở lại bài toán trên: 
- Đối với dung dịch NaHCO; 0,1M; CC =0,1M >> K¡ =10” 


K,K,+ XSẤy - hạm,10” - 1,005.10M 
*Y, T6 01 


=>pH =8,99 
~ Đồi với dung dịch NaHSO» 0,1M; CKạ >> Kw 


= 
".. — =9,/53.10ŸM =›pH =4,02 
C+K, 0,1+10 


- Đối với dung dịch NaHS; C = 0,IM >> Kị = 107; 


E] 
= Kế to + TT— =1,41.10'°— pH =9,83 


- Đối với dung dịch NaHC;Ox 0,1M; CKạ = 10 >> Kw 


CKK, 102 ý 
= CS = | '?— =301102M =pH =3/52 
C+K, 012102 BH 


Ví dụ 16: Tính pH của dung dịch (NHa);CO; 10M. Cho Kuu; = 5,5.1019, 
KiŒ;CO,) = 1055; K; (H;CO,) = 101933, 
Giải h ' 
Nhận xét: Đây là bài toán tính pH trong dung dịch muối của axit và bazơ yếu. Ta 
xét trường hợp tông quát sau: 
MHA => MH' + A- 
MH' —> M + H Kwmt Œ) 
HO £—>OH +H Ky (2 
A +H HA Kỹ @) 
Phương trình trung hoà điện: 
[H] -[OH-] + [MH']-[A~] =0 
Ch _ CK, 


K 
Ta có: [H']=h: [OH"] =—*; [MH”] = :[A1=-—— 
V85 DEIE NGA ĐT: MA, h†K bối htrKụ, 


29 


Thay vào phương trình trên ta được: 
KV Ch CK. 
5h heK, h+Ku, 
= hỶ +(Kwi' + Kia +C)hỦ + (Kwu' Kia - Kw)h” - (Kụm CKự + KhAKw 
+ CKiaKwi -)hŸ KvKw' KiA =0 


=0 


"Thông thường h <<C; ~ << C hay Kw << Ch thì hỶ << ChẺ; 


KwKwi KiA<< CKiiaKwi ~ hý ChÌ >> KwhŸ; Kạn KiAh” << CKjiAKw th 
Phương trình trên được đơn giản hoá thành: 
(KwuC +KiA +C)h -(Kun*Kw + KiAKw + CKuxKwn*) =0 


_n= Kụ tKu.Ky+KuyKy 


HA “vu vụ: 


+.Kưu +C 


Kia h 


Trong trường hợp C >> K.„ và C>> Kia 


=h= 


HÀ Šwụ 


Nếu Kw << CKuu và Kụ << CK „ụ. 
- ng 
=h=NKuKửù, 

Quay trở lại bài toán trên: 

(NH.;CO; — 2NH; + CO} 


NH; —>NH;+H` Ki; =5,5.1079 () 
D h 

HO —=>H +0H_ Ku=l0" (2) 

CO? +H" —>HCO; K;' =10193 @) 

HCO, +H — H;CO; K,' =105% (4) 


Do K; << K¿ nên ta có thể bỏ qua quá trình (4). Ở đây CK› và CKui; không 
lớn hơn nhiều so với Kw nên việc tính toán gần đúng sẽ kém chính xác. 
Nhưng Kạ.Kyn; << C nên 


Nếu tính gần đúng thì pH = 


e =1,78.10'° pH =9,85 


PKuu, +PK, 


98 
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1. Trộn 50ml dung dịch HCl 0,12M với S0mi dung dịch NaOH 0,1M. Tính pI1 
của dung dịch thu được? 

2. Tính nồng độ cân bằng của các ion H" và CHCOO” có trong dung dịch 
CH;COOH 0,1M và độ điện li của dung dịch đó. Biết hằng số axit Kạ = 18.107. 

3. Có dung dịch NH; 0,01M; hằng số bazơ của NH; là Kạ = 1,8.10Ÿ. Nếu trong 
100ml dung dịch trên có hoà tan 0,535 gam NHẠC! thì độ pH của dung dịch là 
bao nhiêu? 

4. Tính pH của dung dịch thu được khi hấp thụ hết 0,01 mol khí CO; vào 200ml 
dung dịch NaOH 0.05M. Biết axit cacbonie có pK„¡ = 6,35; pK„; = 10,33. 
5. A là dung dịch NaạCO: 0,1M; B là dung dịch chứa Na;CO; 0,1M và KIICO; 

0.1M và C là dụng dịch KHCO; 0,1M. 

a) Tính thể tích khí CO; (đktc) thoát ra khi cho từ từ từng giọt dến hết 50ml dung 
dịch HCI 0,1M vào 100ml dung dịch A và khi cho hết 100ml dung dịch B vào 
200ml dung địch HCl 0,1M. 

b) Xác định số mol các chất có trong dung dịch thu được khi thém 100ml dung 
dịch Ba(OH); 0,LM vào 150ml dung dịch C. 

©) Tính pH của các dung địch A và C, biết axit cacbonic có 

: pK: = 6.35 và pKạ = 10,33 

4) Đề nghị phương pháp nhận biết các anion có trong dung dịch B. 

6. Tính pH của dung dịch thu được khi trộn lẫn S0ml dung địch NH„CI 0,2M với 
75ml dung dịch NaOH 0,1M. Biết Ky (NH:) = 1.8.10Ÿ. 

7. Trộn lẫn 7ml dung dịch NH; 1M và 3ml dung dịch HCI 1M thu được dung dịch 
A. Thêm 0,001 mol NaOH vào dung dịch A thu được dung dịch B. 

a) Xác định pH của các dung dịch A và B. Biết Kụ @NH:) = 1,8.10Ê. 

b) So với dung dịch A, giá trị pH của dung dịch B đã có sự thay đỏi lớn hay nhỏ? 
Nguyên nhân của sự biến đối lớn hay nhỏ đó là gì? 

8. Hòa tan 0,01 mol PCH: vào nước thu được 1 lít dung địch X. Tính pH và thành 
phân cân bằng của dung dịch X. Cho hằng số axit của H;PO; là: K,,= 1,6.10'; 
K,„= 7,0.107, 

9. Dung dịch X có chứa: 0.07 mol Na` ; 0,02 mol SO?ˆ và x mol OH~. Dung dịch 
Y có chứa CIO; „NO; và y mol HỈ ; tổng số mol CÌO, và NO; là 0,04. Trộn 
X và Y được 100ml đung dịch Z. Tĩnh độ pH của dung dịch Z. 

10. Dánh giá sự biến đổi pH của dung địch đệm B gồm NI; 0.080M và NHCI 
0.06M sau khi thêm 0,0010 mol HC] vào Ilít dung dịch B. Cho Kxu; = 10”? 

11. a) Tỉnh pH của dung dịch A gồm HCOOH 0,1M và CH;COOH 1M. 

b) Pha loãng dung dịch A bằng nước cắt để thể tích dung dịch CHyCOOH sau 
khi pha loãng gấp 10 lần thể tích ban đầu. Tính pII của dung dịch CHạCOOH 
sau khi pha loãng, Biết Kị (HCOON) = 1,8.10!; K; (CHCOOH) = 1,8.10', 
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12. Cho 0,01 mol NH;; 0,1 mol CHạNH; và 0,11 mol HCI vào nước thì được 1 lít 
dung dịch. Tính pH của dung dịch thu được. 
Cho pK,„, =9,24, pK,„„v„ — 10,6 pKw 14. 
13. Có axit cloaxetic (CICH2COOH) (0,01M, Kạ = 1,4.10”) và axit tricloaxetic 
(CCICOOH) (0,01M, Kạ = 0,2). 
2) Tính pH của bai dung địch axit này. 
b) Người ta muốn trộn hai dung địch này đến khi đạt được pH = 2,3. Hỏi tỉ lệ thể 
tích các axit cần cho sự trộn này là bao nhiều? 
14. a) Tính pH của dung dịch NazA 0,022M. 
b) Tính độ điện li của ion A” trong dung dịch Na;A 0,022M khi có mặt NH,HSO„ 
0,001M. Cho: 
PK áo, 2000: PK, gục, = 9/26, PK,“ 
15. a) Tỉnh độ điện li của dung dịch CHạNH; 0,010M. 
b) Độ điện li thay đổi ra sao khi 
- Pha loãng dung dịch ra 50 lần. 
~ Khi có mặt NaOH 0,0010M. 
- Khi có mặt CH;COOH 0,0010M. 
~ Khi có mặt HCOONA I,00M. 


Biết: CH;NH; + H —> CH.NH; 


=5,3; pK, =l2,60. 


a2(1,A) 


K=109« 

CHICOOH —> CH;COO' + H" K =10!'5 

16, Dung dịch bão hòa Hạ§ có nồng độ 0,100 M. Hằng số axit của H;§: Kị = 107 
và Kz = 13.1013 

a) Tĩnh nông độ ion ¡sunfua trong dung, địch Hệ 0,100 M khi điều chỉnh pH = 2,0. 

b) Một dung dịch A chứa các cation Mn”", Co”, và Ag` với nồng độ ban đầu của 
mỗi ion đều bằng 0,010 M. Hoà tan H;Š vào À đến bão hoà và điều chỉnh pH = 
2,0 thì ion nào tạo kết tủa. 
Cho: K,„„„›, =2,510ˆ9;K,„„„=4,0107”;K v„„.„) =6,3407. 

17. a) Cho biết độ điện li của dung dịch axit HA 0,1M là 13,1%. Tính pK, 

b) Độ điện li thay đổi như thế nào nếu pha loăng dung dịch HA gắp 100 lần? Kết 
luận. 

18. Tỉnh cân bằng trong dung dịch thu được sau khi trộn 20,00ml dung dịch NHạ 
1,5.103M với 40,00ml dung dịch HCI 7,5.10M. Cho K,„„ =10??. 


19. Tính số gam axit tactric HạC¿H4O; cần lầy để khi hòa tan vào 25,00mÌ dụng 
địch NaOH 0,1U0M thì pH của dung dịch thu được là 3,71 (bỏ qua sự thay đồi 
thể tích). Cho H;CaHuO có hằng số phân li axit Kại = 1022! Kø= =104 

20. Tính số mÍ dung địch (NH.);SO, 0,050M cần phải thêm vào 100,00 mĨ dun hệ 
dịch Na,S 0,100M để pH của hệ giảm 0,76 đơn vị. Cho H;§ có Kại = 10” 


Kạ =10''và NH‡ có K, = 109%; HSO; có K, = 10. 
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NG D, 
_ 
1. Ca ==S^ =0, 
l0B 
Lai 0.05 


06M; C, 


NaOH 


0,05M 


+ HCI NaCl + HạO 


0,06 
0,01 


[] 
Dung dịch thu được có chứa: NaCl, HCI 


HCI - 

0,01 
=pH=-lg[Hˆ] 
2. CH;COOH 


H 


0,01 


+ ƠI 


&— CHCOO' + H' K,=1,§.105 


x 


% 


_133102- s 
G= “ai — =133102(133) 
0,536 
$c Bưu, 'sg c001M = C 
NHị CO NH + HỆ K,=w„ ID” _is 
Ký 18107 
CÚI 0/01 
[]021-x 001+x x 
X(0,01+X) _ ,n-oz;s 
Đi T10 =x= 108M = pH = -Ig[H"]= 8,25 
4. muoi. = 0,2.0,05 = 0,01 mol 
2NaOH + COs->NaCO; + H;O 
0/01 —> 0/005 —> 0,005 
CO; + Na¿CO; + H;O -> 2NaHCO; 
0,005 —> 0,005 -; 0,01 
Dung dịch thu được là dung dịch NaHCO; S~ =005M 
NaHCO; ¬ Na" + HCO; 
0,05 005 0/05 
HCO; —> HÌ+ CO? Kø¿ =10'93 () 


= 1/810 = x = 1,33.103M = [H"]= [CH,COOr]= 1,33.10°M 
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HạO CHỈ + OH" Kw-=l0! @) 
HCO; + H — H;ạCO¿ KJ'= 105 @) 
Do CKø = 5.1022 = 10”! >> Kụ nên ta có thể bỏ qua cân bằng (2) bên cạnh (1). 
Tổ hợp (1) và (3) ta được: 
2HCO, = H;CO; + CO} K=K,„Kỹ 
c 0,05 
[] (0,05-2x) x x 
x ICOT] _ K„ ¬ t= 
=..- =— =JJK,„Kạ: =[H]= K„K 
” 0/05-2x JHCO;] [H] „K4 =>] M4 
pK,, + pK,; _ 6,35+10,33 — 
2 2 


=SpH= 834 


5 
a) Cho từ từ từng giọt đến hết 50ml dung dịch HCI 0,1M vào 100ml dung dịch 
NaạCO¿ 0,1M thì 
GỠ :é¿. 
Ban dầu: 0,01 0,005 
Phản ứng: 0.005 <- 0,005 
Còn: 0,005 0 
Do CO7” dư nên không có giai đoạn tạo CO; = Vu. = Ô. 
Cho hết 100ml dung dịch Na;CO; 0,1M và KHCO; 0,1M vào 200ml dung dịch 
HCI 0,1M: 


— HCO; 


CO? + 2H'-> HO + CÓ; () 
HCO; + HỶ -> H;O + CO; 2) 
Vì 2ncoz- +Rjycọ; > Bịy; nên TỶ phản ứng hết. 


hi 
Giả sử (1) xây ra trước thì ta có nụọ, = 2n, = 


Giả sử (2) xây ra trước thì từ (1) và (2) ta có nạo, =0,015 mol 
Thực tế (1) và (2) đỏng thời xảy ra nên: 
0,224lít = 0,01.22,4 < Vco, <0,01522,4=0,336 lít 
b) Thêm 100ml dung dịch Ba(OH)› 0.1M vào 150ml dung dịch KHCO¿ 0,1M 
HCO; + OH => CO? + H;O 


0,015 0.02 
0,015 0/015 
0 0,005 0,015 
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B” + CO? —> BaCO; 


0,01 0,015 
0/01 001 
0 0,005 
Dung dịch còn 0,005 mol KOH và 0,005 moi KạCO; 
v__ 0,008 0,005 
= Ceon c2 =0.02M; C, vụ, = "gas “002M 


Dung dịch A có các cân bằng: 
CO? + HO CC HCO, + OH_ Kui=10'” @) 
HCO, + HO — H;CO; + OH` Kiạ=10”® (4) 


HO —> H' + OH- 
Vì Kụi >> K;a >> Kụw nên cân bằng (1) là chủ yếu, 


CO] + HO — HCO; + OH- 


Kw=10!“ (5) 


C002 00 
[] 0/02-x x 0,02+x 
x(0,02+x) _... 
2K\= TT” -|j034 
”Ẻ 802-x 


=xỶ + 4.102x - 2.105%%7= 
=>x= I,066.110ỶM => [OH"] = 101M =» pH = 12,3 
©) Trích mẫu thử, thêm BaCl; dư vào mẫu thử thấy xuất hiện kết tủa trắng (tan 
trong axit), như vậy mẫu thử có CO”. 
Ba?” + CO? — BaCOa}L 
Lọc tách kết tủa, thêm HCI vào dung dịch nước. lọc thấy sủi bọt khí không màu 
(làm đục nước vôi trong), vậy dung dịch có HCO b 
HCO; + H”—> HạO + CO; 
500,2 75.0,1 


CN ca =c—> << — 0,08M; = = 

NHG 50+75 Cơn 30+18 UỚM 
NHVCI + NaOH -› NaCl + NHị + HO 
006 «6© 006 0,06 


= Cu còn =0,08~0,06=0,02M 


NH + HO ——* NHị + OH — Kụ 
ẹ 0,06 0,02 
[] 006-x 002+xx 
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_ [NH!]ÍOH'] _ (0,02+x)x 
° ` [NH] — 006-x 
—>x? + (0,02 + 1,8.10)x - 1,08.105 = 0 ~> x = 5,38.10°M 
=> |OH'| =5,38.10°M = pH = 14 - pOH = 14 + Ig5.38.10Ÿ = 9,73 
ỹ. 


=L810° 


TH. 
7+3 
NHị + HCI -> NHẠCI 
03 ©03 => 03 
= Cụ, còn = 0,7~0,3=0,4M 


TPGI của A: NHạ 0,4M, NH‡ 0,3M và CI”. 
NH: + HO C> NHị + OH' Kš 


n 31 
a) Cụ, = 7M; Cục” TT = 0,3M 


C04 03 
[] (04 - x) (0,3 + x) x 
v= A02 T5) — 18105 sex? + (03 + 1/8109 -72/109 =0 
(0,4-x) 
=x=2,4.10ŸM 


= [OH-'] =2,4.107M = pH= 14-pOH = 14 + Ig(2,4.10') = 94 
Khi thêm 0,001 mol NaOH vào dung địch A có phản ứng: 
NHị + OH': ->NH; + HạO 


€ 03 01 04 
[] 02 Ù 05 


TPGH của B: NH: 0,5M; NH7 0,3M; Na` và CI”. 
NH + HO œ—> NHỆ + OH' Kbš 


€ 05 02 
[] (05-x) (02+x) x 
K,=Ð2 †5) —1/8105 = x~4,5.105M 


°ˆ (05-3) 


= |OH ]=4,5.105M pH = 14-pOH = 14 + lg(4,5.10Ÿ) = 9,65 

b) Sự khác biệt giá trị pH của dung địch B so với dung dịch A là không lớn, do 
trong dung dịch A tồn tại một cần bằng axit — bazơ, cân bằng nảy có. khả năng. 
làm giảm (chóng lại) tác dộng thay đổi nồng độ axit (H") hoặc bazơ (OH). 

9. PCl + 3HạO -> HạPO; + 3HCI 


0,01 ~ 0/01 -> 0/03 
HCI > HÀ + Cl" 
003 0/03 
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HỊPO; —— HPO, + H' 
HPO; —>HPO” + H  Kø=7/0.107 (2) 
HO £—>H' + OH- Kw=10 4) 

Do Kại >> K; và CK¿i >> Kụ nên (1) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch. 
HạPO; —> H;PO; + H 


Kặ =1610? () 


C001 0,03 
[] 001-x x 0/03 +x 
x(0,03 +x) : 
=K, #S noi NGIỢ 2 => x? + 0/046x - 1,6.102=0=»x=3,/25.10°M 


=> [H']= 3.325.10 M => pH = -Ig(3.325.102) = 1,48 
Thành phần cân bằng của dung dịch: 
[H;PO; ] =3.25.10M; [H;PO;] = 6,75.103M; [OH"]=-Ê* ~310-°M 
[H'] 
;+— K„[H,PO;] 71073,25102 
[HPO?-]= —2—22/_ẺU hé, 2 
: ợ II] 3,325107 “EM, 
9. Áp dụng định luật bảo toàn điện tích vào dung địch X và Y, ta có: 
TH, =2ng; + 
= x + 2/0/02 —0,07 = x = 0,03 mui 
nạo, +2, =n,, = y =0/04 mol 
X+Y: 
H + OH' + 1O 
0,03 © 0,03 
=n¡* = 0/04 - 0,03 =0,01 mol => [H"]= 0,1 mol =>pH =1 


10. 
NH,CI -> NH‡ + CỊ- 
006 006 0/06 
NHị C—NH; + H Kạ =1092 
: HO £—*H +OH—_ Kựw =10' 
Vì Kw << KạC; =6.10”'“ và giả sử [H”] << Cạ, Cạ thì ta có: 
qmỊ- CS „ 096 


€ ” T ạọg 10 ”⁄. = 10” (hoả mãn) 
- 


=pH =9.36 
Khi thêm 0,001 mol HCI vào Ilít dung dịch B thì khi ấy 
€; =0,061M và Cụ = 0,08 - 0,001 =0,/079M 
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=[H] = = = Tà 10%% = 109 (thoả mãn) 
h 

= pH =9,35 = ApH =0,01 

1. 


a) Các cân bằng trong dung dịch: 
HCOOH —> HCOO' + H K, () 
CH;COOH £—>CH;COO' +H' K; (2) 
HO —>H' + OH Kw @) 
Phương trình trung hòa điện: 


[H']= [OH] + [HCOO-] + [CH;COOˆ] (4) 


D6 Ceo/K, = Cc, coọ,K; >> nên ta có thể bỏ qua sự phân li của HO. 
Kế: CO 
(4) [H'] =[HCOO-] + [CH;COO-] = _ CA 
(H']+K, [H']+K, 


Đặt [H]]=x và do CueooyK, = Cụ cọạ,K; = 1,810” nên biểu thức trên viết lại thành: 


1,810 ?(2x+1,98. 10) 
x` +1,9810ˆx + 32410? 
=x) + 198102 - 3,6 10Ÿx -3,564.10?=0 
=x=[H']=5.95.10M = pH =-lg(5,95.10)= 2,225 : 
b) Khi pha loãng dung dịch bằng nước, khi thể tích tăng lên 10 lần, nồng độ các chất 
giảm xuống 10 lần. Nông độ của các axit trong dung dịch sau khi pha loãng: 


C =0,01M; Cụ cọ, =0,ÌM 


HCOON. ¬... 


Tương tự như trên ta cũng có: 
1,810 5(2x+1,98.102) 

x° +1,9810^x + 324102 

=xŸ + 1,98.10'x2 -3,6.105x - 3,564.1019=0 

=>x=[H']= 1/85.10M = pH= -Ig(1,85.10?) = 2,73 

12. 


NHị + H ¬ NHị 
0,01 -> 0/01 -y 0,01 
CHNH; + H - CHỊNH? 
01 — 01 01 
=— Cụ, phản ứng = 0,01 + 0,1 =0,11M = C,„, ban đầu => HỶ phản ứng hết. 


TPGH của dung dịch: NH;, CH;NH;, HạO. 
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NHị  NH; + H' ... 


CHiNH; —>CHạNH; + HÀ K =10!9% (2) 


ChNHÿ 
HạO —> H' + OH" Ky =10! @® 

Do Kư << Có Ko vụ; <C(¡;Ky„, => Bỏ qua cân bằng (3) bên cạnh các 

cân bằng (1) và (2). 


(12) 2 [H']= [NH:] +[CHiNH;] (4) 
Đặt [H'] = x. Ta có: 


@)=x= Chi Sâu ".... 


XI Ku x+ K NHị 
lơ tết 101 
2STx=————_i —_ = M = 
X+1025 * x¡ lọnz 57287510 M=pH=5,54, 
13. 
a) Với axit cloaxetic: 
CICH;COOH —CICH;COOˆ + H K,=l4102 
C 001 
[] 001-x x x 
=Ki =———— =14.10°=>x= 102!) = 
te =>x= 102M = pH=2,5 
- Với at trieloaxetie 
CCI;COOH £—> CICHCOO- + H* Ka=0/2 
€— 001 
[]  001-y y bà 
h 
= Ks = TTIEP: = 0/2 = x =9,54.10”M = pH.= 2,02 


b) Giả sử ban đầu ta có 1 lít dung dịch axit cloaxetic và V lít axit trieloaxetic, 
Tổng thể tích dung địch sẽ là (1 + V) lít 
0,01 0,01V 


Cụ ccoon TVaU 'CC;COOH _n 
Ta có: 
K,(CICICOOH)= TẾ Tao CC CÓO TH) 
(ÊH;ĐICĐOH] vài ~[CH,CICOOr] 
› 
=s ICH,CICOO-| ~ 218310” 
b + 
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[CCI,COO ]ỊH'] _ _[CCI,COO'][H' ] 


K;(CCl;COOH) = 
[CCI,COOH] 0,01 ~[CCI,COO"] 
V+I 
-_ 9/75610?V 
= ICCICOO”) = “CV 
Áp dụng định luật bảo toàn profton ta có: 
" = 
9.756102V. „ 218310” _ 1ys3_..V ~ so 
V+I VàI 
'Yeni,cicoot 1 .68 
Vậy tỉ lệ thể tích: —C”EEh~.—=— 
'CChCOOH. 0,596 1 
14.4) NA T>2Na + A” 
0,022 —» 0/022 
K : 
)_ AT +H;O > HA + OH Kic ch =1014 
ở 
`"... 
(2) HA + HạO £&—> HạA + OH th 


@)  H;O © H + OH  Kw= 10% 
Do Kị >> Kạ và CK¡ >> Kw nên có thể coi (1) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch. 
A” +HạO C> HA + OH_ Ki=10' 
C0022 
[] (0/022 -x) 
=. 
0,022—x 
=x? + 1014 -2/2.10®%= 0 => x= 100M 
=pH= 14 + Ig10'"#? = 12/20 
b) ÁP + NHị + NHị + HAY 
0/001 <© 0,001 —> 0,001 0,001 
A” + HSO; > §OƑ + HA 
0/001 <© 0001 -> 0,001 —> 0,001 
= C¿, côn 0,022 - 0,002 0,02M; C... = 0,002M 


TPGH: NH; 0,001M; SO?ˆ 0,001M; HA” 0,002M; A*” 0,02M 


Ky 10" 
(4) NHy + HạO —> NHị + OH Kạn, =T= 1= 


NHỊ 


Ta có: 
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(5) SOŸ + HO — HSO; + OH- 


(6) A? + HO C> HA + OH Ki=i0!^ 
Œ) HA +H;O —>H;A+ OH_ K;=l0°7 
Do Có K¿ <<Cy, Kuu, <<C,,K, và Kị >> K; nên ta có thể coi (6) là cân 
bằng chủ yếu trong dung dịch. 
A*” +HO © HA + OH Kị 


C002 0,002 
[] (0202-x) (0002 +x) x 
(x+0,002)x =0 
0,02 -x 


=#Ÿ + (10°* + 0/002)x -2.102*= 0= x = 10'°#M 
Độ điện li của ion A? là 


0,002+101% 
— —...... 
15. a) Tính độ điện lỉ của dung dịch CH;NH;0,01M: 
& 10% ẳ 
CHẠNH + HạO —> CHNH; + OH- Ky= iạma S095 
C001 
[] 0/01-x X X 


3 
——10229  x — 188103 -„œ - 58810 
601-x =®x"], M>œ 102 
b) Độ điện li thay đổi ra sao khi 
-_ Pha loãng dung dịch ra 50 lần: 
102 X 
c ==—=210M >———— 
PM ấ0 210®~—x 


=0,188 = 18,8%) 


=10** =x= 1,49.10% 
Độ điện li: 
1,49.104 
=T— —=0,745(=74,5% 
210% : ) 
- Khi có mặt NaOH 0,0010M: 


NaOH -—> Na + OH- 


108 102 

CHINH: + HO ——> CH)NH; + OH  K,=10)3% (*) 
C 001 103 
[] 0/01-x x 10? + x 
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` 2 

XQ0 +5) _ 10244 2 x= 149,10 M => ơ= g0 =0,149(=14,9%) 
102~x 107 

œ giảm vì OH” của NaOII làm chuyển dịch cân bằng (*) sang trái. 

- Khi có mặt CH;COOH 0,0010M: 


CHẠCOOH — CHICOO" + HT Ko 
H' + CH/NH; Kn và E058 
CH;COOH + CHNHạ —>CH;NH; + CHạCOO” K=109%* 
K tất lớn, phản ứng xảy ra hoàn toàn. 
Chu vụ; = Cụ cooi =10”M; € 


=106 
CHạNH; + 


cu, #10 2 =10)=<9102M 
CH;NH; + HạO — CH/NH; + OH  Ky=l03% 


C9103 10? 
(] (@103-x) (102 +x) x 
h 
x(107 2X) — 10334 = x= 1/39,102M 
910 —x 
139102 +10) 
T206 4 


lg2 02392395) 


ơ tăng vì CH;NH; tương tác với CH;COOH. 
- Khi có mặt HCOONa 1.00M 


HCOONa -> HCOOˆ + Na” 
1 1 


HCOO- +H;O —> HCOOH + OHˆ 


rẻ 
' An =10ˆ% (1) 


K 


Keo 
CHỊNH; + HạO —> CH)NH; + OH  Ky=10”% 


@) 
Ky >> K,, nên cân bằng (1) không ảnh hưởng gì đến cân bằng (2) và do đó độ 


điện li œ của CH3NH; không thay đỏi khi có mặt HCOONa. 

16. 

a) Tỉnh nông độ ion S” trong dung dịch H;S 0,1M; pH = 2,0. 
Hạ§ (k) —> II;$ (aq) 


H;ạS (aq) C—' + HS” 
HS 


Kị =107 


c—>H + $ 


K;=1.3.107 
K=KiK;= 13.102 


Hạ$S — 2H' + $S” 
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Ta có: 
€y2[H'Ƒ 
HạS] = So 
tu§] (H'+K,IH']!K,K, 
JHS| = €iKIH'] 
U+K,IH' ]+K,K, 
[S”I= €¡sKK; 


[H'+K,[H']+K,K, 
Theo định luật bảo toàn nỗng độ: 


„ =[H,S]+|HS ]+[S”] (®) 
Ở pH =2 thì [H J' >> KI[H”] >> K¡K; nên có thể bỏ qua [S”] và [HS ] bên 
cạnh [HS]. Vậy (*) trở thành: 
H' PIS” 
cạ=IsI=f #8] 
KK, 


=1310”M 


[Mn”"](S”]= 102.1,3.10'?= 1.3.10'? < K, 


Neyảy 20501070 
=» Không có kết tủa MnS. 
[Co?']IS?]= 102.1.3.107=1.3.10” > K 


S(GoS) 


=4,0.107' =› Tạo kết tủa CoS. 
*12/9221 — ;2y2 Xu 21 - : 

{Ag TS] = (40®Ẻ.1.3.10)7= 1,3.10? > Kvu„s,= 6,3.1050 

= Tạo kết tủa AgaS 


1. 
a) Chấp nhận bỏ qua sự phân li của H;O. Từ định nghĩa: 
A 2 
=lÈ† ~ prl=IA: I=C„;ø =0,1013,110? =1,3110?M 
Ca 
HA => H + .A K 
GP; c0 
[] 01-131.102 131.10? 131.10? 


Ấp dụng định luật tác dụng khối lượng cho cân bằng trên: 


Kiểm tra lại giả thiết gần đúng: K,C„„ =10?7>>K„„ =10', đo đó việc bỏ 
qua sự phân li của nước là chấp nhận được. Vậy pKạ = 2.7. 
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b) Pha loãng dung.dịch HA thành 100 lần => Cua = 10ỀM 


HA ©> H + A_ K 
€ 103 
(] 1081-œ) 10% 103œ 
Ta có: 
$2 
T #—=10?” ¬ œ=0,7317 (= 73,17%) 
~ữ 
18. 
2 
CN, —=“= “9 —s10*M 
¿—7,510240 


=510M 


HƠI 


NHy + HCI -> NHẠC 
È 510" s19? 
€ 5.108 


TPGH: NHị 5.10°M 


NHị CĐ NH + H K„=10”” () 


HO =>H' + OH Kw =10 @) 
So sánh (1) và (2) ta thầy C.„.K „„ =Kạ„, => Không thể bỏ qua cân bằng phân 
lỉ của nước. 


ĐKP với MK là NH;, HạO. 


IHEEINH,D+[OM-]=- MÖMC ý Kị 
“hệ  nế IH'J+K¿ 


¡THỊ 
=[HT + KU[H'Ƒ -(Cv„Kyy, + Kw)[H]- KyK„„=0 
Hay: [H'} + 10°*[H'Ƒ- (5.1083 + 1019JH”] - 1028 = 0 
=[H']= 105M 


H*]=1022“M; [OH' ]=10”M; [NH;] — HT  sI0ềM 
Vậy: [H' ]=10“2“M; =10””M; [NH;]=— xã! 
ậy:[ ĐrIxKu, 
đt 
[NH,|=————— ~5,210”M 
- [H']+ Kựu 
—_ a1000 _ 4a 


19. Gọi a là số gam axit cần lấy ~> C, 


'UC/LÔ% C15025. 15 
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K, 
Nhận xác ph= PỀu T ĐẾu „3⁄84 1 95T = 
dung dịch tạo thành là muối axit NaHC,H„O¿, nghĩa là phản ứng giữa NaOH 
Và axit xảy ra vừa đủ theo phương trình: 
H;CaẴHO¿ + NaOH -> NaHC;HạO, 


„ chứng tỏ thành phẳn chính trong 


01 <6 01 
= tr” .! =ä=0.375 gam. 
20. Khi chưa thêm dung dịch @NH4);SO¿, trong dung địch NazS có các cân bằng: 
(0) § + HO © HS + OH K,= ng 
= 101 
(2 HS + HO > H$ + 0H K„= 1075 =109% 


@) HO —>H' + OH' Kyw =101 
So sánh 3 cân bằng trên ta thấy Kạ¡ >> Kụ; và CK,, >>K„, do đó coi cân bằng, 
(1) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch: 

S” + HO © HS + 0H K,,=l0" 


C01 
[] 01-x x x 
t: =10'”' Sx= |OH']=[HS ]=5,78.10?M = [H*]=107°M và 
.I=x 
[HS] _ 1ass 
H,S]=K,„-—L=109%M 
(H,S]=K,„ IOT] 


Do [OH ]=[H§”] >>[H,§]>>[II' ] nên cách giải gần đúng trên là hợp lí. Vậy 
dung dịch Na;S 0,IM có pH = 12,76. ' 

Gọi V là số ml dung dịch (NH4)¿SO, 0,05M cần phải thêm vào 100ml 
dung dịch Na¿S 0,1M để pH = 12,76 - 0,76 = 12. 


0/1100 — 10 

li =. = 
s TCng 100+V_ 100+V 
0,05V 0,IV 


SỈ  100+V ` —M “100+V 
Vì pH = 12 nên [HỶ] << K,„„. => [NH;] << [NH;] 


và [H”] << Kại = [H,S]<<[HS ]; [H”]x[K¿s = [S”]~[HS ]. 
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NHị + §° + H§ + NHị K=109211290- ¡346 


có -01V 10 
100+V_ 100+V 
B - 10-0,V_0IV 0,1V 
100+V 100+V_ 100+V 
TPGH 
2. 10—0,1V sạc 0/ MP Sau, 
100+V  Ẻ  100+V. ` 
¡ -UỦŸ ụ, go; -0.05V 
100+V 100+V 


Các quá trình xây ra trong dung dịch: 
HS —> H + S”>” K¿z=1012? (4) 


HO —> H + OH_ Kw=l0! @) 


NH; + H —>NH; KÌu = 109 (6) 
HS'+ H —>H;§ Kỹ =109 @) 
SO7 +H' CC HSO, K; =1 @®) 


HSO; 


Bởi vì KJ << K,} nên ta có thể bỏ qua (8) so với (7). 


DKP với MK là HS ,NH; và H;O: 


„ : 2.¡ 10~0,1V $ 
= - “——--INH, 
[H]= [OH”]- [H,S] + [S”] FT ` làn VÌ 
Vi[H;S] << [HS | ~|S”] = Có thể bỏ qua [HS] so với [S”] 
c. ¬. 
[H]=IOH ]+[S”]- 100+V [NH¿] 
=[m1=.Xx „10 K„, — 10-0.1V 01V (H') 


ỊH' nỊ  100+V IH'J+K, 100+V 100+V K +[H] 


Thay các giá trị [HỶ] = 10); Kø = 10759, Kv, = 10; Kw = 10 vào biểu 


thức trên ta được V = 71,76 ml. 
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. CÂN BẰNG TẠO PHỨC TR0NE DUNG DỊCH 


. LÍ THUYẾT CƠ BẢN VÀ NÂNG CA 


1. CHẤT ĐIỆN LI, SỰ ĐIỆN LI 


Các phức chất được tạo thành từ các phân tử hay ion, có khả năng tồn tại độc 
lập trong dung dịch. Các phức chất có thẻ trung hòa điện hoặc tích điện âm. hay 
dương. Phức chất pòm nhóm trung tâm (hay chất tạo. phức) liên kết với phối tử 
bằng tương tác tĩnh điện hay liền kết phối trí. Số phối trí của phức phụ thuộc 
vào bản chất của ion trung tâm, bản chất của phối tử và quan hệ nồng độ giữa 
chúng. Thí dụ một số phản ứng tạo phức: 


~ Phản ứng giữa một cation và một phân tử: 


Ag` + NHị C— Ag(NH,)}' 
Ag' + 2NH CC Ag(NH,); 
Cu?” + NHy —> Cu(NH,}* 
Cu” + 2NH; — Cu(NH,)}* 
Cu?" + 3NH; — Cu(NH,)* 


Cu?" + 4NH; —> Cu(NH,}* 


- Phản ứng giữa một anion và một phân tử: 


l +bk— I 
CdBr + Br — CdRr. 


AgClL + CÍ — AgCl; 


~ Phản ứng giữa một cation và một anion: 


Cdđ”“” + CN:  Cd(CN)” 
Cd?ˆ` + 2CN- &—> Cd(CN)¿; 
Cử?” + 3CN- —>C4(CN); 
Củ” + 4CN- >> C4(CN)?” 
Cu?” + CO? — CuG;0, 


Trong trường hợp phức chất là ion thì bên cạnh ion phức còn có ion đổi, vì vậy 
để phân biệt, người ta viết ion phức trong dâu ngoặc (cầu nội) để phân biệt với 
ion đối (cầu ngoại). Thí dụ: [Zn(NH›);](OH);; [Ni@NHa)](OH);... 
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Trong dung dịch các. phức chất phân li hoàn toàn thành ion phức và ion cầu 
ngoại. Tùy theo độ bền khác nhau mà ion phức phân l¡ nhiều hay ít thành ion 


trung ' tâm và các phôi tử. 
Độ bên của các phức chất phụ thuộc vào bản chất của ion trung tâm và phối tử. 


Thí dụ: 
Cd” + 4CN- —>Cd(CN)? „„„„, =10”? 


CaCM) 


Cả" + 4C  CdCl? - BQ„ 10” 


Cu?" + 4CN' — Cu(CN); ÿ, =10? 


'CuCMj‡ 


ˆ Để đặc trưng cho độ bền của phức chất người ta thường sử dụng các hằng số 
bền hoặc hằng số tạo thành từng nắc. Thí dụ: 


7n? + NH: — Zn(NH,)” 8,=102 
C— Zn@H,)* j, =10”” 
Zn(NH,)° ÿ, =10”5 
Zn(@NH,Ý*' + NHị —> Zn(NH,Jƒ' B,=10”9 
Người ta cũng hay biểu diễn phản ứng tạo phức trực tiếp từ kim loại và phối tử. 


Lúc đó ta có các quá trình tạo phức tổng hợp và các hằng số cân bằng tương, 
ứng gọi là các hằng số tạo thành tông hợp hoặc hằng số bền tổng hợp. Thí dụ: 


Zn(NH,}° + NHy 
Zn(NH,ÿ` + NHị —> 


Zn” + NHị € Zn(NH,)” Bu„ ø = Bị =10°” 
7n” + 2NH «— ZH(NH,j'  B„„„„— Dạ =10 
7n” + 3NHy > ZnNH, ý BE Bụ„; =10° 
Zn” + 4NH; — Zn(NH,)ƒ Bộ nguy?” B,;„„ =10°°° 


Để đặc trưng cho dộ bền của phức người ta cũng dùng cả hằng số không bền từng 
nắc (K) và hằng số không bên tông cộng (K'). Các đại lượng này là nghịch đảo với 
các giá trị hằng số bên tương ứng. Thí dụ: Đôi với phức Zn'” và NH; ta có: 

- Hằng số không bền từng nắc: 


Zn(NH,)}' CC>Zn(NH,)? +NH; K,=Bj'=10”3 
Zn(NH,}Ÿ' CC ZnNH,)} +NHy K;=f;'=105 
Zn(NH,)j' CC Zn(NH,)”*? +NH; 


Zn(NH,)*” C Zn” +NH; 
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- Hằng số không bẻn từng tổng cộng: 


Zn(NH,)}' —>* 7n?” + 4NH; Kị= Bề mjy =0 
Zn(NH,))ˆ —> Zn” + 3NH; Kiên Động gy =10% 
Zn(NH,)j*` —>Zn”' + 2NH; Kỹ =2 „ =102Ẻ 
Zn(NH,}° ¿ —> Zn” + NHị = Đồ xay „ =1022! 


II. ĐÁNH GIÁ CÂN BẰNG TẠO PHỨC TRONG DUNG DỊCH 
Việc tính toán cân. bằng toa phức thường rất phức tạp và sự tạo phức thường 
xảy ra theo từng nắc, trong đa số trường hợp hằng số cân bằng từng nắc không 
chênh lệch nhau nhiều. Hơn nữa kèm theo phản ứng tạo phức luôn xảy ra các 
quá trình phụ (tạo phức hiẩroxo của ion kim loại trung tâm, proton hoá các 
phối tử bazơ yếu hoặc các phản ứng oxi hoá - khử, phản ứng tạo hợp chất ít 
tan, phản ứng tạo phức phụ, ...) 

"Phương pháp: 

~ Mô tả đầy đủ các cân bằng xảy ra. 

~ Đánh giá mức độ của các quá trình phụ. Thông thường ở pH thấp có thể coi sự 
tạo phức hidroxo xảy ra không đáng kẻ và ở pH cao thì có thể bỏ qua sự proton 
hoá của phối tử. 

- Nếu sự tạo phức xảy ra từng nấc thì có thể so sánh mức độ xảy ra giữa các nắc 
tạo phức và bỏ qua các dạng phức không quan trọng. 

- Biết được dạng tổn tại chủ yêu trong dung dịch ta có thể đánh giá cân bằng theo 
định luật tác dụng khối lượng hoặc định luật bảo toàn nồng độ đối với ion kim 
loại và đối với phối tử, 

Trong trường hợp phối từ rất dư so với ion trung tâm thì có thể chấp nhận các 
điều kiện gân đúng: 
+ Coi phức tạo thành có số phối tử cao nhất. 
+ Coi nồng độ cân bằng của phối tử bằng nồng độ ban đầu. 
Ví đụ 1: Tính cân bằng trong dung dịch AgNO) 0.01M; NH 1M; NHaNO; 1M. 


Chó: K u, =10 `”: B,.uu S107”: 2„„„„; =10° 2m, „„ =10 "Ẻ 
Giải 
Các quá trình xảy ra: 
AgNO; ->› Ag” + NO; 
Ag' +NH; CC AgNH”  B.„„,=10”” ) 
Ag` + 2NH; —> Ag(NH;)} Đớ, =10* (2) 
Ag' + HO CC AgOH + HÀ n„„„=10"”  @) 


NH¿ => NH;ạ + H' Kẹu; =109?' (4) 


4g 


KỤ,INHI KuC, 
INH,] € 


NH, 


(4 =[H] = 


=10”?M 


VI Tyou[HƑ'=1022M << 1 — [AgOH] << [Ag”] < Cạg' = Coi quá trình 
tạo phức hiđroxo của Ag” là không đáng kẻ. 


Cu, = 1M >> Củy* và Bgguyy “By nên ta có thể coi phức tồn tại 


chủ yếu trong dung địch là Ag(NH:);. 


Agl +2NH; — [Ag(NHạ);] B2„e„2; =10021 
10? — 2107 — 102 
= Cụ, còn=1-2.102 = 0,98 M 
[AgNH;);] £—> As” + 2NH; š chói =10?% 
0,01-x X 0,98 +2x 
Sa (0:98 + 2x) x 


=10”** =x =6.10'°M =[Ag']; [Ag(NH;);] =0,01M; 
0,01-x 


„ [NHj]= 098M; [Ag(NHẠ)”]= B, „„„„[Aøˆ ]INH,]= 1,2.102M; 


[AgOH] = n„„o„LAg' ]UH`]'= 2,110'°M; [NH; ] = 1M. 
Như vậy các giả thiết đều hoàn toàn thoả mãn. 
Ví dụ 2: lon phức Ag(NH); bị phân hủy trong môi trường axit theo phản ứng: 
AgNH); + 2H"  Ag' + 2NH; 
Đề 90% ion phức có trong dung dịch Ag(NH;); 0,1M bị phân hủy thì nồng độ 


HỶ tại trạng thái cân bằng là bao nhiêu? Cho: ƒ. =10” TK =0”. 


(ANH) 

Giải 
Ag@NH;); => 4g” + 2NH; LAI =10? 
2NN; + 2H C—> 2NH; @&„)) =1086 


Ag(NH); + 2H CC Ag` + 2NH; K=10”% 


G 61 
[] 01-0/09=102. x 0,09 0,18 
[Ag'][NH,Í_ __ 0/09(018Ÿ _ uy 


(Ag(NH,); ]|H" 
=x ~[H]= 1/3.105M 


102xỶ 
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Ví dụ 3: Dung dịch A dược tạo bởi CoCI; 0,0100M, NH; 0,3600M và LO; 3,00.10ẦM. 

a) Tỉnh pH và nồng độ ion CoŸ` trong dung dịch Á. 

b) Viết sơ đồ pin và tính suất điện động E của pin được hình thành khi ghép (qua 
cầu muối) điện cực Pt nhúng trong dung địch A với điện cực Ag nhúng trong 
dung dịch KạCrO¿ 8,0.10M có chứa kết tủa AgzCrO¿. Cho: 


-10 9% nh h Ấp CNG 
GA sa. si 
=104%. --iu093 
Bo =107258 2u ạ =0, 
H kể -E9 F ỹ + 
Face 184V) nao: =0,94V;E, ,„,„„ =0, 799V, 
Giải 
3) 
CoCl; —> Có?“ + 2C 
0/01 001 002 
0P t =1 
Coˆ + 6NH; —> Co(NH;)¿ Bà ny& =10 
0,01 036 
+ 03 0/01 
Tính E° 


CBÔNH,JƑ /Co(NH, 


Co@NH)j' 3 Có” + 6NH Ba. 
Có” + c CcaCo” Ki= 
Co?' 


+ 6NH; —>Co@NH;)j ÿ, 


CoNH, È" 


Anh j22/saög 
F guolt ben 


Co(NHj)£Ƒ. te —> Co(NH)? Kạ=10 999 


: 
TS . 

=> EU X- Êuuờ — 10% 

MA"... xa sa... nan ah..... 
Co(NH, )à 


=0,0246V 
Oxi hóa Co(NHẠ)¿" bởi H;O;. 
2x|Co@NH)})' => Co(NH;)} + le 


1x|H;O; + 2e —> 2OIH- 


2Co(NH;)j' + HạO; —>2Co(@NH;)}*' +2OH- K 
1P PP tà 


=K=I0 05 CIỌC B5 —ipMte 
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Vì K rất lớn nên có thể coi phản ứng xảy ra hoàn toàn: 
2Co(@NH;)?° + H;O; -> 2Co(NH;)}' + 20H” 


0,01 0.003 
0,004 - 0,006 0,006 


TPGH: Co(NH;);` 0,006M; Co(NH:)¿` 0,004M; OH_ 0,006M: NH; 0,3M 
Vì § của các ion phức tương đối lớn và NH; dư nên ta có thể bỏ qua sự phân li 
của các ion phức. Tính pH theo cân bằng: 


10% 
NHị + HO @— NHỊ + OH” Ko 1x =10 25 
#@ ú8 6.103 
[] 03-x x 6.103 +x 
3 
— 56:10 215) _— 10t —. x =7,68.102M << 0,3M 
=[OH-] =6,768.10M = pH= 11,83 
- Tính nồng độ Co?": 
Co(@NHạ)?*” —> Có!” + 6NH; Tu ¡049 
C€_ 0/004 
L] 000-x x 03 
-0277X -102%=x =[Co”"]=2,11710^M 
0.004 ~—x 
b) Tính Eyn 


- Tỉnh E của điện cực Pt: 
[Co(NH;);'] ~ C. „ụ, „ =0,006M (vì § rất lớn và NHạ dư) 
[Co@NH;)?° ] = 0,004 - 2,117.10% = 3788.10°M 

„ 0.059, [CO(NH,; ] 

(Co(NH, J] 


h 
(CotNHgyỆ /Ce(NHjgt CỬ TT 


2E, 


“ChưNH)JỆ /CmONHui" 


=0,0364V 


=0,0246 + 0,0591g—————— 


TT, 
- Tính E của điện cực Ag: 


AgCrO¿ —> 2Ag' + CO? Kẹ=l01189 
>E® 


2— 10 9" — ¡2798 
2x|Ág' + e 3 Ag xa... 


AgCrO¿ + 2e—>2Ag + CrO} K'= 10159 


52 


2E 


“AgcOua 
Tì Hà Rg:  -XDAlSi 15,19.0,059 
= K'=l0 089 -|g149 —` hương ˆ= = 0.448V 


CO} + HạO >> HCŒO; + OH_ Ks 


C810? 
[] 810Ỷ-x x x 


Tả Ẫ : 
ST, 10” = x= 1,6.10ŸM => [CrO2ˆ ]~ 8.102M 
I 
= P4ce,a “E&uce su ®0059jg TỦ = 0448 + =x sien 
xO} : 


S Êuoo,say = 0.509 > E, vụ, s2aụ,„, nên Ág là cực dương (cato\) còn Pt là 
cực âm (ano0). 
Sơ đồ pin: 
© PH| Co(NH)),6.10ÌM; Co(NH;)2' 3,788.10ÌM; NH; 03M || AgsCrO¿l, 
CrO¿- 8.10ŸM, OH- 1,6.10M| Ag® 
Ejin = Esaot- Eane = E, 
=04726V 
II. ẢNH HƯỚNG CÚA SỰ TẠO PHỨC ĐÉN HÌNH THÀNH KÉT TỦA. 
ĐỘ TAN CỦA PHỨC CHÁT 
Phương pháp: Tương tự đặc điểm của hợp chất ít tan 
Ví đụ Ï: a) Xác định độ tan của CuSCN trong dung địch NH; 0,1M. 
Biết K, =10”.B =1019%, 


u(NH, ); 
b) Cho K. se =10°"®; K „uy =10”?29, Xác định độ tan của mỗi muối khi 
chúng có mặt đồng thời trong dung dịch. 


= 0,509 - 0.0364 


Aneeas T FQmuyrcoingygr 


'S(Cu§CN) 


Giải 
a) Cu§CN — Củ' + §CN” Kweseu=10127 
Cu +2NH £—* CUNH); By, = 1019 
Cu§CN + 2NHy £—> Cu(NH;); + SCN- K =1029! 
0/1-2S § § 
° sớI 296 
z =10°4 =102 
@a-ay =§ =102⁄M 


. 10193 
=|C0]= Tạ =107”M<<[CH(NH,),J' =10 °M 


=> Phép tính gần đúng trên chấp nhận được. sà SP, 
= Độ tan của CuSCN trong dung dịch NHạ 0,1M là 10®“M 
b)_ Gọi S¡ (molLI”) là độ tan của AgSCN; S› (mol) là độ tan của AgBr. 


AgSCN CC Ag` + SCN— Ksags 
AgBr C Ag” +Br — Ksugen 
Ku SCN) Kasno 
']= (SCN-] + [Br] = “x29 + Cam, 
—IAg] = (SƠN ] + [BC] = SE + ớ 
+ —— I2) —_ s3 
— IABTC VKuugeu + Kauye; =V107'5 + 10782 =102°M 
É Ÿ. 
SI8GN]— FXM3S -102“M 
=$¡ “ISCN] ~ — SP = 
& la 
¬§8, = -S0en - ]Ú —— —10 44M 
ÍAg] 10 


Vĩ dụ 2: Có xuất hiện kết tủa không khi trộn những thể tích như nhau của hai 
dung dịch KBr và [Ag(NHạ);]NO; đều có nồng độ 0,02M. 
Cho:B =10”2;K y=10 22% 


.Ag(SHỤ); uy 


Giải 
Giả sử chưa có kết tủa, sau khi trộn lẫn nồng độ các chất giảm một nửa: 
[Br ]=0.01M; [Ag(NHẠ); ]=0,01M 
1rong dung dịch có cân bằng: 
Ag(NH); >> Agl +2NH, Bu¿y, 


102-x x 2x 


=i072 


; 
= (2X — 10723 —x =[Ag"] =5.28.10'M 
102-x 


123 2 kết tủ 
Do [Ag`)[CL ] = 3,28.102.102 = 5,28.102> Ks(Agap = 102” nên có kết tủa 


AgBr xuất hiện. 
V7 dụ 3: Có dung địch Cu(NH;)?* 1M. lon phức này phân huỷ trong môi trường 
axit theo phản ứng: 
Cu(NH;)j” + 4H' C>Cu”' + 4NH; 
Ở pH nào thì 99% ion phức này bị phân huỷ. 
Cho: , =10!';K „„ =1022. 


CuINH,JŸ* } TNHị 


s4 


Giải 
Cu(NH;)?' —> Cu?” + 4NH; By pS10195 


4NH; +4H ` —> 4NH; &.)* =(109 


NHị 
Cu(NH:)j + 4H“ — Cu” + 4NH; K= 1052! 
ế 1 
([) 10? x 1-10? 4(1-102) 
(1-102)941 


=10””' sx =10`? =[H] = pH =5,2 
102x! II" 
B. BÀI TẬP| b 
- 2) Đề thu hôi vàng có mặt trong các loại đá alumosilieat người ta nghiền vụn đá 
và cho tác dụng với dung dịch NaCN đồng thời sục không khí vào trong hỗn 
hợp phản ứng. Ở đây Au sẽ chuyển thành Au(CN); tan trong nước. Sau khi đạt 
được cân bằng người ta thu hồi Au bằng cách tách dung dịch ra và cho tác 
dụng với Zn. Ở đây Zn khử Au(CN), thành Au và tạo phức tan Zn(CN)?ˆ 
Viết phương trình phản ứng đưới dạng ion rút gọn và tính hằng số cân bằng 
cửa các phản ứng. ' 
b) Vàng trong tự nhiên thường ở dạng hợp kim với bạc và trong quá trình xử lí để 
thu hội vàng thì bạc cũng bị những phản ứng tương tự. Viết phương trình phân 
ứng ion và tính hằng số cân bằng của các phản ứng. 
©) Làm bay hơi S00 lít dung dịch chứa Ag(CN); 3,0.10ŸM và Au(CN); 1,0.10?M 
cho đến còn 1/2 thể tích dung dịch ban đầu rồi xử lí với 65 gam Zn. Hãy tính 
nông độ Ag(CN); và Au(CN);, sau khi phản ứng kết thúc. 
đ) Cần thiết lập nồng độ CN ˆ trong dung dịch Au(CN); là bao nhiêu để 99% mol 


Au tồn tại dưới dạng ion phức Au(CN), . Cho: B,uey, =410”. 
s0 ¬ối -E0 " ` =-0,6V:E* ° 
E, Z7n C 6N ntos(gzag “ 021V: E ven au = 0,6: Eo ,zow =0/404V: 


2. Để xác định hằng số tạo phức (hay hằng số bền) của ion phức. Zn(CN)2, người 
ta làm như sau: Thêm 99,9ml dung địch KCN 1M vào Iml dung địch ZnCl 
0,1M để thu được 100ml dung dịch ion phức Zn(CN)?ˆ (dung dịch A). Nhúng 
vào A hai điện điện cực kẽm tỉnh khiết và điện cực so sánh calomen bão 
hòa có thể không đổi là 0,247V (diện cực so sánh trong trường hợp này là điện 
cực dương). Nối hai điện cực đó với một điện thế kế, đo hiệu điện thế giữa 


chúng được giá trị I,6883V. Hãy xác định hằng số tạo phức của ion phức 
RT 


Zn(CN)7. Cho: E? =-0,7628V, 


Za`*/7n 


-ln=0,05921g (ở 25C). 


= 


3. Cho pin: Pt| Fe” 0,05M, Fe?" 0,SM || Mn?ˆ 0,02M, MnO; 0,2M, H;SO, xM | 
Pt, ở 250C. Bỏ qua sự tạo phức hiđroxo, HạSO¿ phân li hoàn toàn. 

a) Khi x = 0,SM thì phản ứng thì phản ứng xây ra theo chiều nào? 'Viết phản ứng, 
tổng quát khi pin hoạt động. Tính suất điện động của pin và hằng số cÂn bằng 
của phản ứng. 

b) Thêm một lượng KCN vào điện cực bên trái của pin sao cho các phản ứng tạo 
phức xảy ra hoàn toàn. Suất điện động của pin là bao nhiêu? 

©) Sục khí H;§ vào dung dịch X chứa Zn(CN)7 và Cu(CN)j- cho đến khi bão 
hòa. Kết tủa nào xuất hiện trước? Cho: 

HạS có pKại = 7; pKøa = 12,92; K, 


B„.....; =10”5; B, 


=102K, =10% =10%, 


=108; B, 


Sơn, TK me 


=1092; § 


0 
Đyo, HP (HP lhO =L51V; Tm= =0,0591g. 


4. a) Có thể hòa tan 0,01 mol AgCl trong 100 ml dung dịch NH; 1M không? Cho: 
K, =1,810”'9; B =I,010Ẽ. 


SIAtCD 'Ag0VH,† 

b) Cho hỗn hợp gồm FeS và CuaS với tỉ lệ mol 1: 1 tác dụng với dung dịch HNO¿, 
thu được dung dịch A và khí B duy nhất. A tạo thành kết tủa trắng với BaCl;; 
để trong không khí, B chuyển thành khí màu nâu đỏ Bị. Cho dung dịch A tác 
dụng với dung dịch NH:, tạo ra dung dịch A¡ và kết tủa Aa. Nung A; ở nhiệt độ 
cao được chất răn As. Viết các phương trình phản ứng ở dạng ion. 

5. a) Hãy cho biết suất điện động của pin, chiều dòng điện xảy ra và phản ứng 
trong pin khi pin sau đây hoạt động: Ag | Ag” 0,001M || Cu?* 0,1M | Cụ. 

h) Nếu thêm NH; đặc vào nửa bên trái của pin, sao cho nồng độ NH: tự do [NHh] = =0.IM 
(thể tích dụng dịch thay đổi không đáng kế khi thêm NH;) thì suất điện động, 
chiều dòng điện, phản ứng trong pin có gì thay đổi không? 


Cho: E9, =0,80V;E) „„ =0,34V;ÿ =10”2, 


(AE /Ak “. 


HƯỚNG DẪN GIẢI 


1. a) Đây là phương pháp xianua: Bản chất của phương pháp này là hoà tan vàng 
có trong quặng bằng dung dịch NaCN loãng (0,03 — 0,2%), đồng thời cho 
không khí lội qua, Au chuyên vào phức chất: 


Kes 


=105;E) „.„.. =0,77V. 


ZmCSu} CuiCRIƑ Fe(CNI Pe(CMjE Eeh"/Eeht 


O; + 2HạO + 4e — 40H 


4x|Au + 2CN' — Au(CN); +e 


4Au + O; + 8§CN” + 2HạO £—> 


4Au(CN); + 40H- Ki=KiŒŸ () 
56 


4d0404 +06) 


=Ki= ` =]0 99% =1 


Sau đó cho dung dịch phức chất tác dụng với Zn, Au được tách ra: 


2x|Au(CN); + e C—> Au + 2CN- 


1x |Zn + 4CN' —> ZnCN)7 + 2£  K,=l0 99% 
7n + 2Au(CN); —> ZnCN)ƒ +2Áu Ku=(3}K¿ (2) 


E0 Ũ 
(Nhớ PAKMR Z2) 20063126) 


= Ki =10 005. =10 90% -10222” 
Ki và Kụ rất lớn nên (1) và (2) xảy ra hoàn toàn. 
b) Hòa tan Ág: 
“ ngy 
1x |O; + 2H2O + 4e —> 4OH- K,=10 °%% 
để sư, 
4x| Ag + 2N" —> Ag(CN); +e Œ,Jt=10 99% 
4Ag + O;+8CN" + 2H;O —> 
4Ag(CN); + 4OH- K;=K¡Œ;) @) 
Sen PAgewpw” 40404 0311 
=>Kạ=10 005 =10 90% _104841 
Sau đó cho dung dịch phức chất tác dụng với Zn, Ag được tách ra: 
2 ng 
2x|Ag(CN); +e C Ag +2CN  (KÝ=I0 +9 
“nguy, 


Zn + 4CN' CC 7nCN)? + 2e K,=10 9% 
Zn + 2Ag(CN); —— Zn(CN)} +2Ag 


xe) 


SG tuy Ï 


Kiv=Œ@)ÏKx @ 
"na... ằẮ ... 


Kạn và Kụy đều rất lớn nên (3) và (4) xảy ra hoàn toàn. 


eSn =500.3.10° =1,5 mol;n 


- 65 
Tag En,,„¿y, = 10 500 =Smoln,, =CC = Tmol 


Vì Kiv >> Kụ nên khi thêm Zn vào dung dịch chứa Ag(CN); và Au(CN); thì 
Ag(CN); bị khử trước. 


S7 


Zn + 2Ag(CN), -> Zn(CN)? + 2Ag 
075 © 15 + 075 

=> fạ còn = 1 - 075 = 0,25 mol 
Zn + 2Au(CN); >2 Zn(CN)? +2Au 
025 ->0,5 -> 025 


n còn = 5 - 0,5 = 4,5 mol 
AICN), 


Vậy. 
0,45 
[Ag(CN), |=0,00M; [Au(CN),J=- TC =0,18M. 
d) Phương trình phân li: 
Au(CN); —> Au' +2CN  ÿ!=(410%y! 


`. [Au' ]ICNƑ su =BICN-Ƒ 
(Au(CN);] [An" 
Mặt khác: 
IAu(CN)| — _[A(CN)]  BỊCN] 99 


IAu']+[Au(CN);J] — C„, I+BICN Jˆ 100 


=> [CN ]= 10!32M 
2. Phản ứng tạo phức: 
2n” + 4CN: C> ZnCN)? 8 
[Zn(CN) ] 
[Zn” ]ICN ]! 


“Theo dễ ra, CN ˆ rất dư nên sự tạo phức được coi như xảy ra hoàn toản. 


?1=c= LŨ, _1ọ+ 
IZn(CN)} =10M 
[CN”]=1-4.10'' 1M 
Để tính B thì cần xác định [Zn?"]: 
E 0, sa 


“2n /in — 


lg[Zn* ] 


đó se 
Đm 
Mà: 

Epn — Eei-E.„.„ ra 70/247 - E xu = 160883 = ng 


0, = 


=- 1,4413=~0,7628+ ——— ^^ lg[Zn”*| = [Zn?'] = 102M 


102 


¬p= 


=I0!9% 
10 hộ 
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=-14413V 


3.a) MnO; + §H' + 5e —> Mn”” + 4H;O 
0,059, [MnO,](H' ]* 
CỔ ram 
0/059. 0,21Ẻ 


=l5l+ “m1 ———=I,522V 
80.02 


mm“... .n 


Fe" + e c Fe” 


C ñ [Fe 
By xà. =Ep uc xúc + Ú, L059Ng ĐÀ Ì ~0,77 + 0,0591g c2 70/711V 
E 2o neses.syo >Ê,„„„¿. nên điện cực PL nhúng trong dung dịch Mn”” 


002M, MnO„ 022M, H;SO¿ 0,5M là điện cực dương (catot) và điện cực Pt 
nhúng trong dung dịch Fe!” 0,05M, Fe?" 0,5M là điện cực âm (anot). 
© Pụ Fe” 0,05M, Fe?” 0,5M || Mn”" 0,02M, MnO, 0,2M, H;SO; 0,5M |Pt © 
Phản ứng xảy ra trong pin: 

SEe” + MnO; + 8H' —> 5Fe*“ + Mn” + 4H;O K 

Hy Án Ma uc Pu gh Ồ (1,422 -0,711) 

Với K =10 tru C10 99% 21083 
b) Khi cho KCN vào điệt tất lớn nên các phân ứng 


cục trái và Đ. u ở Pn cm 


xảy ra hoàn toàn. 


Fe” + 6CN” —x FE(CN)Ƒ B,„ụ =10” 
005 => 0,05 
Fe?" + 6CN- —> Fe(CN)£ B„eu, =105 
05 0,5 


=[Fe(CN)?] =0,05M; [Fe(CN)¿ˆ ]= 0,SM 
Fe€(CN)E + e —> F€(CN)ƒ 
IFe(CN); ] 


=E =E" + 0,0591g : 
IFe(CN)ÿ] 


“Fe(CN)} E(CN)Ƒ Te(CNI} /Ee(CNI} 
IFe(CN)ỷ ] 


By 
=E} + 0,0591g-°#> + 0,0591g—— TT =< 
[Fe(CN)ƒ ] 


Reh /Eẻh 
I(eNÿ 
ự 05 


=0,298V 


= Ejn = 1,522 - 0,298 = 1,224V 
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9 H§ @C $° + 2H Ki, 
2x|CHCN)) £—2 Củ £4CN B2, 
2Cu` + §” =>CuS Kế s 


2H + 2CN >2HCN Kr 
2Cu(CN)} + Hạ§ —> Cu;§} + 6CN- + 2HCN Kị 
Ki =K,K,;(B2 àv) Kác,„( = 10742 


keuemt) Kses 
Hạ$  $” + 2H K„K„; 
Zn(CN)¡ €+Zn” + 4CN” B2 vị 
Zn" + SẼ CsZnS Kho 


2H + 2CN' —>2HCN K.! 
Zn(CN)? + HS —> ZnSÌ + 2CN- + 2HCN Kụ 
=Ki = KạK,B 2, Kg„„Œ,Ẻ = 10%5 
Ki >> Ki = Kết tủa ZnS xuất hiện trước. 
4. a) Ta có: 
AgCWỶ  Ag + CÍ K,„,=L810”  Œ) 
=I,010” (2) 


AgdHiii 


Ap`+ 2NH; > Az(NH); ð 


Gọi S là độ tan của AgCl. Ta có: 
S=[CI] =[Ag'] + [Ag@NH,);] =[Ag]( + B,„„„ÍNH,Ƒ) 


= 8 =[Ag]][CI"]=Ks(I + B, [NH,}) 


'AR(NH,)† 


Vì Kg (;op bế; 8 và Cạụ, lớn nên ta có thể bỏ qua [Ag”] bên cạnh 


(AHNHỤ); 
[Ag(NH;); ]. Tỏ hợp (1)(2) ta được: 
AgCW + 2NH; —> Ag(@NH); + CÍ: K= NT =l,810? 


1-2§ § s 
s 
= ——=I,B10? =§=0,105M 
(1-28) 
K, 18101 - + 
LÁg!< ` =I,7110°M << |Ag(NH,)?]=0,105M 
2IlAg] |CLI 0105 øíNH,); 
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=> Cách giải gần đúng cháp nhận được. 
=> Số mol AgCI bị hòa tan: 0,105.0,1 = 0,0105 mol > 0,01 mol = nạgc¡ ban đầu. 
=> 0,01 mol AgCl tan hoàn toàn trong 100ml dung dịch NH; 1M. 
b) Các phương trình ion rút gọn: 
3FeS +3Cuz§$ + 28H” + 19NO; -> 


6Cu”” + 3Fe*” + 6§O? + I9NOT + 14HaO 
2NO + O; ¬2NO; 
Ba” + SO? ->BaSOa} 
Fe” + 3NH; + 3H;O —¬ Fe(OH)sL + 3NH) 
Củ” + 2NH; + 2H;O ->Cu(OH);| + 2NH; 
Cu(OH); + 4NH; —>[Cu(NH;),]Ÿ” + 20H" 
2Fe(OH); ——> FeO; + 3HạO 
5. 
a) Ta có: 
Ag' + e —> Ag 


SE + 0,059lg[Ag” ] =0,8 + 0,059Ig0,001 = 0,623V 


=E! 

Ag"/A ~ 
Cu? + 2e — Cu 

Eề„¿„ + 0,039lg[Cu?' ]=0,34 + 0.059lg0,1 = 0,281V 


>E (Cụ?! /Cũ 
= Điện cực Ag là điện cực dương (cato, điện cực Cu là 


“Cuht/Cl 


Da _ S Đa, 


điện cực âm (anor). Dòng diện chạy từ cực Ag sang cực Cu. Sơ đồ pin viết lại thành: 
: © Cu | Cu?'0,1M || Ag`0,001M ||Ag ® 
Suất điện động của pin: 


Epn = E,„./„y —E,y,„, =0,623—0,281=0,342V 
b) Thêm NH; vào cực dương: 
Ag` + 2NH —> Ag(NHị)? 
109 — 102 
AgNH); — Ag' + 2NH; BỊ ,=10”? 
C103 
[] 10)-x x 01 
h 
= nà =10”?' = x=1082)M =[Ag"] 
5 
= Eu„„y =E2,.„„„ + 0,0591g[Ag”] =0,8 + 0,0591g10 2 = 0,314V 
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<E 


2 ,„„„„ niên chiều dòng điện và phản ứng trong pin không thay 


— uc 


đổi. Suất điện động của pin giảm do E 
Epn — E 


Ag/AE giảm. 


È sa E,u.;.v, =0,314—0,281=0,033V 
AR/Ap Ca”/Cu 


Chuyên để CÂN BẰNB TRũN DUNE DỊCH CHỮA 
8. HP PHẤT ÍT TRN 


1. ĐỘ TAN VÀ TÍCH SÓ TAN 
1. Khái niệm về độ tan và tích số tan 
~ Trong dung dịch bão hòa trong nước của hợp chất ít tan M„Á„ có cân bằng: 
MmAnl —> mM” + nA" Ks 
Nông độ chất tan trong dung dịch bão hòa được gọi là độ tan S. Độ tan thường 
được biếu diễn theo số gam chất tan trong 100 gam dung môi nguyên chất; 
gam/lít hoặc biểu diễn theo số mol chất tan trong 1 lít dung dịch. 
Khi cân bằng được thiết lập, ta có biểu thức tích số tan nhiệt động Ks: 
Ks= (M>)"(A”# 
Nếu không kể ành hưởng của lực ion thì có thể chấp nhận gần đúng: 
Ksx[M”IPIA®T 
2. Nguyên tắc tính độ tan từ tích số tan - : 
~ Mô tả các cân bằng xảy ra trong dung dịch, trong đó có cân bằng của hợp chất 
ít tan, các cân bằng phụ. 
~ Đánh giá mức độ xây ra của các cân bằng phụ (căn cứ vào các hằng số cân bằng) 
- Thiết lập biểu thức tính tích số tan. 
- Thiết lập biểu thức tính các nồng độ phân tử khác sinh ra do quá trình phụ 
trong trường hợp cần thiết phải đánh giá gần đúng pH hoặc nồng độ các chất 
tạo phức. 
- Tổ hợp các biểu thức rút ra với biểu thức tính tích số tan để đánh giá độ tan. 
.. Các yếu tố ảnh hưởng đến độ tan 
- Thuốc thử dư không phản ứng với kết tủa thường làm giảm độ tan của kết tủa. 
~ Thuốc thử dư phản ứng với kết tủa làm độ tan tăng. 
- pH ảnh hưởng đến quá trinh tạo phức hiđroxo của ion kim loại và cũng ảnh. 
hưởng đến sự proton hóa của anion là bazơ yếu. 
- Chất tạo phức thường lảm tăng độ tan của kết tủa, hoặc làm giảm quá trình 
kết tủa của ion kim loại. 
~ Lực ion (I) thường làm tăng độ tan vì khi tăng lực ion I, hệ số hoạt độ giảm 


“rà 


s2 


Ví dự 1: 
a) Tính độ tan của BaSO; trong dung dịch bão hoà BaSO¿. 


Cho Kgueo, = 1095 B . =10795 K,v. =102, 
b) Tính độ tan của Pbl; ở pH = 6,0. Cho Km, =107”85; B„„„ =1072, 
Giải 
a) Quá trình hoà tan: 
BaS§O, —> Ba” + SO? Ks đ) 
Quá trình phụ: 
Ba” + HO —>BaOH +H B=102 @) 


SOj + HO  HSO; + OH- K,=10!? @) 


Các cân bằng (2) và (3) là quá bé, có thẻ bỏ qua các quá trình phụ và đánh giá 
độ tan theo (1): 


BaSO, —> Ba” + SO? Kẹ 


s s 
=> = JK, = VI0*% =1.05.10°M 
b) Pbhlà @— PbỶ +2J- 


Pb” + HO —>PbOH +HY §B =107% ®) 
Gọi S là dộ tan của Pbl;. Ta có: 


I]= 2S; [Pb”] + [PbOH"] = §= [Pb”|= 


Mặt khác: Ks =[Pb?']IIJ? = JH§ 2§ÿ 
s =[PB ]T] mxpt ) 
-_ 2IKsH']+B) VI TH 
=s-¡j— =3 cel 2à 
ị 4iÄJ PT 1,52.102M 


JNhận xét: Trong trường hợp tổng quát việc tính toán cân bằng của muối ít tan 
thường phức tạp vì ngoài quá trình hoà tan ra luôn có các quá trình phụ liên 
quan. VỀ nguyên tắc, trước khi tính toán phải mô tả đầy đủ các cân bằng có thể 
Xây ra trong hệ, và thiết lập một số phương trình liên hệ có liên quan với các ẩn 
Số cân tìm và tô hợp lại thành phương trình tổng quát. 

Tuy vậy, việc tô hợp như thê thường dẫn đến phương trình bậc cao rất phức 
tạp. Vì vậy, tuỳ từng trường hợp cụ thẻ mà chọn cách giải gần đúng thích hợp. 
Ta hãy xét trường hợp tổng quát đơn giản khi cần tính độ tan của muối MA. 
Trong dung dịch có các quá trình sau đây: 


MA} —> M' + A- K (@) 
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HO ——> HÀ +OH" Kw @) 
M' + H;O —>MOH + H' B @) 
A' +H £— HA K" (4) 


Các ân số chưa biết: 

[MÌ],[A - ].[MA], [HỶ], [OH- ], [MOH] 
Cần phải thiết lập 6 phương trình liên hệ: 

[MA ˆ] =Ks=>ma =Ks 


K 
Kvy = [OH']=—* 


PHÙ = tnn TIH] 


[MOH] = Hội —[MOH] =Bm[H*]" 


[HA] = K[AIH'] =IHAI =Ka[H'] 
Ở đây: m =[M”];a=[A];h =[H”] 
Gọi độ tan của muối là S ta có: sai 
§ =[MÌ] + [MOHI =[M']JQ +B[H'J]) 


"Ta Suy ra: 
S 
¬- 
§ =[A~] + [HA] =[A-]+K*I) 
m. 
=M4 4 1+KT[H'] 


"Theo định luật bảo toàn điện tích ta có: 
[H”]- [OH]+ [M']-[A] =0 : 
Thay các đại lượng ở trên vào phương trình dưới ta được: 


Tim 1 c gS..- 
PŨI TT] ˆ 1+BMPT  1+KTH) 
Mặt khác: 
& 
KS” "— 1+NHEI)G+KTF) 
¬s= J/KŒ+BIHPT)d+KTIEFD œ9) 


à h ình 1 Ấn đối với [H"]. Nhưng 
Thay § vào phương trình (*) ta sẽ được phương, trình ụ bi với ] 
việc tính [H"] sẽ rất phức tạp. Có thể tính toán dơn giản gần đúng bằng cách 
mới đầu tính S = \[K, sau đó thay S vào (*) để được phương trình 1 ẫn đối với 
[H']. Giải phương trình này ta sẽ tìm được giá trị gân đúng của [H ]. Đặt giá trị 
này vào (**) ta sẽ tìm được giá trị S chính xác hơn. 
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Trong trường hợp khi hai quá trình proton hoá của A' và tạo phức hiđroxo của 
MỈ xây ra với mức độ ngang nhau thì có thể tiến hành tính toán gần đúng theo 
cách sau. Gọi độ tan của muối là S. Ta có: 
„ § =[M'] + [MOH] =[A-] + [HA] 
Có thể tổ hợp các quá trình (3). (4) dưới dạng: 
M' + A' + HO —> MOH + HA ÿKT 
[]l §-x §-x x x 


Bởi vì: [MT][A"] =Ks = (S-x)? 
'K= §= JjK;(1+BK?) 
Dĩ nhiên phương pháp gần đúng trên chỉ được chấp nhận khi kiểm tra thấy hiệu 
[H”] - [OH” ] là đại lượng vô cùng nhỏ so với [M'*] và [A ]. 
Ví đụ 2: Tính độ tan trong nước của kết tủa MgC;Ox. 
Cho Ks = 1,6.10'; Buyow* =10°!; K,„ =1042, 
Giải 
MẹCO¿ —> Mg” + ŒGO} K;  () 
MẸ?” + HạO — MgOH' + H* Bwgon" (2) 
C07 + H' —> HC; Kỹ @) 
Vi quá trình proton hoá ion CO2”. 
GO? + HO C>HO; + OH- KyKj! = 10925 
và quá trình tạo phức hiđroxo của Mẹ” (Bwyoa* = 10”) chênh lệch nhau 
không nhiều nên có thể giải bằng phương pháp gần đúng. 
Mẹ? + C;O2ˆ + HO —> MgOH* +HCO; K=Buwwow* KẸI 
§-x §-x x hộ 
=§= JK,d+JBK2) = V107 (1+ V10719,10%5) =4.103M 
+ [Mg”'] §~x š 
HỈ] = TỶ —_ ———=I,L10®M 
[HÌ] =Bv. IMzOH] B E 
[OH_] = 9,1.107, 
Vì [HT] - [OH-] = 9,10” << [Mg”], [CaO‡] nên phép tính gần đúng có thể 
chấp nhận được. 
Đối với các muỗi có độ tan quá bé thì mặc dù các ion có tham gia mạnh vào quá 
trình proton hoá hoặc quá trình tạo phức hiđroxo thì vẫn không ảnh hưởng rõ rệt 
đến môi trường của dung dịch, nên ta vẫn có thẻ chấp nhận dung dịch có môi 


=1024 


MẸOH" 
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trường trung, tính pH=7. Trong trường hợp này việc tính toán sẽ đơn giản hơn 
vì ta đã biết nồng độ ion H”. Việc tính độ tan theo công thức (**) là không khó. 
Vĩ dự 3; Tính độ tan của Ag;S trong nước nguyên chất. 
: -la9 
Cho Kạu„, 2 =10 2; Buọy =10 "2; Ki s =10 3 Kgsgs, =1672, 
Giải 
ABS — 2Ag` + §? Ks =102 (@) 
I;O — OH' + H Kw =109 @) 
Ag` + HO © AgOH +H Bayon =10”” @) 
S°+H' — H$” Kỹ) =102% 4) 
HS +Hh — HS Kj'=10” @) 
Vi độ tan gần đúng S = {V102 /4 = 101%” << 1Ø” nên có thể coi các quá 
trình (3), (4), (5) không ảnh hưởng đến pH của nước và có thể chấp nhận [H”] 
=[OH-] =10M. Gọi độ tan của muối là S ta có: : 
= [Ag] + [AgOH] =[Ag']( £Bason[H']) 
28 
1+ „HT 
§ =[8”] + [HS”] + [HS] =[S”]đ + KỹIH*] + KJKãIH'Ẻ) 
§ 
1+K2IH']+ KKSIH' 
Mà: Kẹ =[S”]ÍAg'Ÿ 
=uà VỀ Sai5T36 SE HE NI ¬355108 
4 


=2[Ag]= 


=[8”]= 


Ví dụ 4: Tính tích số tan của AgSCN và cân bằng trong dung dịch bão hòa AgSCN. 


=1,05102M; B„„oy =1071, 
Giải 
AgSCN £—> Ag' + SCN 


Cho §, 


'ApSCN 


Ks = 1,05.10 


Ag' + H;O —> AgOH + HÀ Bago =10!1” 


= [SCN”] =[Agˆ] + [AgOH] = I.05.10Ẽ 
Đánh giá mức độ tạo phức hiđroxo của Ag”: 
Agk + H;O — AgOH + H Bazgoi =10”'” 


C- 1/0510 
[] 1.05.10”-x X x 
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=.. B8 

1,0510° ~x 
=Ks =[Ag”][SCN” ]= (1.05.1092 = 1,103.1012, 
trong dung dịch: 


=10°"” = x= 1,45.10` << 1,05.105 = [Ag`]= 1,05.106M 


- 108 
[AgOH] =[H']= 1.45.10ŸM; |[OH-]=———— 
[AgOH] =[H'] IDH 1= 


=101^M. 
[SCN ] = [Ag'] = 1,05.10M 
II. SỰ HÒA TAN KÉT TÙA KHÓ TAN TRONG NƯỚC 
Đôi với muối M„Xn 
MnX› ——? mM?” + nX”" Kẹ 
Điều kiện hoà tan kết tủa là phải thiết lập điều kiện để tích số ion trong dung 
dịch bé hơn tích số tan. 
Cá CA <y 
Muốn vậy phải làm giảm nồng độ của các ion trong dung địch bão hoà bằng 
các biện pháp sau đây: ' 
~ Chuyên các anion của muối là bazơ yếu thành axit liên hợp ít phân li, bằng 
tác dụng của axit mạnh hơn ` Ti: 
- Chuyên các ion kim loại thành phức bền dưới tác dụng của một số chất tạo 
phức thích hợp 
~ Chuyển ion trong dung dịch thành dạng oxi hoá - khử bằng một thuốc thử oxi 
hoá - khử thích hợp. 
1. Hoà tan kết tủa khó tan trong axit 
Đối với trường hợp muối khó tan mà anion của nó là bazơ yếu thì có thể dùng. 
axit mạnh hơn làm dung môi hoà tan. 
Đối với trường hợp tổng quát và đơn giản khi hoà tan muỗi MX trong axit 
mạnh HA ta có các quá trình sau: 


MX()—>M' + XY Ks () 
HA > H +A 
X+H>HX KP @) 
HO C>H +OH Kyw @) 
Gọi S là độ tan của MX ta có: 
S =[M] =[X”] + [HX]=[X]đ + KƑIHˆ]) 
K 


Mức [MEIX ]~ Kẹ S [X ]= 


=5= 90+ K;IEFD @ 
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Phương trình trung hoà điện: 
[H) -[OH"]-[X"] + [M] -[A“]=0 
Ở đây: [H”] >> [OH~ ]: [A~] = Cua = C ta được phương trình: 


(HÌ] + S- s -C =0 S[H]=€Œ + sg @®) 
Thay (5) vào (4) ta rút ra: 
sự Ko K Ki _ 
=<ŠS - C*(K,+C)§ - ` =0 6, 
S+ n3 K‹ „+€) K (6) 


Giải phương trình trên ta sẽ tìm được S. 
Nếu tích số tan của muối bé và khi K”... lớn thì có thể coi sản phẩm chủ yếu 
của sự hoà tan là HX và có thể đánh giá gần đúng bằng cách tổ hợp (1) và (2). 
MX + Hh COM +HX K= K}K, 
li 
C-S S s 


=K. Từ biểu thức này ta dễ dàng tính được giá trị S. Tuy nhiên, cách 


giải trên chỉ được chấp nhận nếu kiểm tra lại kết quả cho thấy [HX] >> [X ˆ ]. 
Ví dụ 1: Tính độ tan của bạc axetat (CH;COOAg) trong 1 lít HNO¿ 0,1M. Cho: 


TM, 


K ø 410); cụ coop “10 


S(CH,COOAg) 


&— CH;COOˆ + Ag` 
Z— CH;COOH 


CHạCOOAg —> 
CH;COO- + H* 


CH¡COOAg + H` C>CH¡COOH + Ag` K =2/2.10? 
0,1-§' sS 8 


2 


2Š —— =22.10? = 8x 0M 
01 


=[Ag'] = [CH;COOH] = 0,1M 

410) 

ng Am 

—> [CH;COOH] không lớn hơn nhiều so với [CHạCOO - ] nên cách giải gần đúng 

như trên là chưa chính xác. Nghĩa là không thể bỏ qua [CH;COO - ] bên cạnh 
[CH;COOH]. 


=4.10?M 
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h 
Ta có: Kẹ =[Ag']ÍCHyCOO“]= Bế 
Thay S' vào (1) ta được: 


I)= 09 : 


-1) =2,7.105M 
Phương trình trung hòa HT 
[H] -[OH] + [Ag'] - [CH;COO-] -[NO;]=0 
K, 


=IH]- nể 8+ 9 <C=0 


Khi [H”]= 2,7.10ŸM thì [H”]>> hai nên 


+ K, 
HH] + § + 9 -C=0 2S) + (H]-C)S + Kẹ=0 


=8! +(2,7.10”-0,1)§ + 4.102 =0=§=0,05M 
Ví dụ 2: Đánh giá độ tan của CaC;O, trong Ì HNO; 0,1M. 
Cho H;C2O/ có Kại = 10” và Kạ; 


Giải 
HNO: + HÌ + NO; 
01 01 
CaCO¿ — Ca” + C0? Kẹ =10% 
ŒO; + H CC HG;0; Kỹ; =109% 
HO, + H'  H;Œ0,  K;j) =10!7 


s 
=[H]= K,GŒ—-D) 
K 


q) 
@) 
@) 


Ở đây, K;; >> K„j và K„) lại tương đối không lớn nên có thể giả thiết sản 


a2 


phẩm của sự hoà tan chủ yếu tổn tại dưới HC;O; hơn là HạCzO¿. Tỏ hợp (1), " 


(2) ta được: 
CaC;O, + H” —> Cả” + HGO; K 
0,1 
0,1 - Sĩ ° ° 
=10°* = §' = 102M 


: [HC¿O;] =[Ca”] = 102M; [H”] ~0,1M 


=[H;C;O,] = THIHG,O/]_ 10248 


vi 


[HC;O; ] lớn hơn nồng độ của [H;CO;] không nhiều. 


=I0$ 


phép tính gần đúng chưa thoả mãn vì 
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Ca”"]IC,O7 ] 
=[Ca”]=[C,0‡"]d + KSIH"] + K?KIH'Ÿ) 
=§” = K(+ K)[H'] +K)K)IH' Ƒ) 
“Thay S' vào phương trình trên ta tìm được [H”] = 10M 
Xuất phát từ phương trình trung hoà điện: 
[H'] -[OH-] +2{Ca?'] - [HC;O;] -2[CzO? ]-[CI ] = 0 
Ở [H] = 102M: Bỏ qua [OH-] bên cạnh [H] và [CzO7 ] bên cạnh 
[HC;O¿ ] ta suy ra: 


SE c0 8. TH JH _ 
[H*]+ K,, 2IH']+ 
Thay [H"]= 10°”” vào biểu thức trên ta sẽ tìm được S=327. riÊN 
- Trường hợp sản phẩm của sự hoà tan là chất khí thì cần chú ý rằng nồng độ cực 
đại của khí trong nước bằng độ tan của nó. Nếu nông độ của khí vượt quá độ 
tan thì sẽ bay ra và chỉ giữ lại một phần. tương ứng bằng độ tan của nó. Trong, 
trường hợp này khi tính toán phải thay nồng độ cân bằng của khí bằng độ tan. 


Ví dự 3: Tính độ tan của BaCO; trong CH;COOH 0,IM. Cho: Lựu, = 3,810” 
(Độ tan của CO; ở 200C). 
nnÏẶÝNwx" xM. . xsAN .  . 
Giải 

BaCO; Ba” + CO? Ks=l10”” (1) 

CHạCOOH —> H` + CHICOO  Kạ=10'” @) 

Kỹ =1093 @) 

HCO; + H` =>H;CO; Kỹ! =10 (4) 

Có thể đánh giá gần đúng bằng cách tổ hợp các cân bằng (1), (2), (3), (4): 
BaCO; + 2CH;COOH — Ba” + HạCO; + 2CHạCOO- K =10°! 


[H]+ 2S - 


=10193. 


CO? + H' — HCO; 


là S 28' 


C. vóc, 

(0,1- 28" = 
Do[H;COa] = 4.3.10” > Leo, = 3,8.10” nên cần thay [HạCO;] bảng Lco „ 

BaCO; +2CH;COOH £——> Ba'` + H;CO; + 2CH;COO- K =10”°! 


€ 01 
L] 0.1-2§ S 3,8.107 2 
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3,8.107.4S” 
(0,1- 2S)? 
Như vậy, độ tan của BaCO; trong dung dịch CH;COOH 0,1M là S = 0,025M. 
2. Hoà tan các kết tủa khó tan trong dung môi tạo phức 
Các chất có khả năng tạo phức với một trong các ion của kết tủa thường được 
dùng đề hoà tan kết tủa đó. Việc tính toán độ tan ở đây tương đối phức tạp. Bởi 
vi trong trường hợp tổng quát phải kể đến 5 loại cân bằng: 
- Cân bằng giữa tướng rắn và dung địch bão hoà 
- Cân bằng tạo phức hiđroxo của kim loại 
- Cân bằng proton hoá của anion của kết tủa là bazơ yếu 
- Cân bằng proton hoá của chất tạo. phức phụ, thường là bazơ yếu. 
- Cân bằng giữa ion kim loại và chất tạo phức. 
Việc mô tả đầy đủ các loại cân bằng và thiết lập phương trình liên hệ dựa trên 
việc tổ hợp các định luật tác dụng khối lượng và các định luật bảo toàn nồng 
độ, bảo toàn diện tích. Việc tính toán gân đúng thường được dựa trên việc loại 
bỏ các loại cân bằng nói trên trong điều kiện cụ thể của bài toán. Khi độ tan 
của muối bé và khi phức tạo thành khá bền thì có thẻ không cần kể đến các cân 
bằng tạo b pIÚC, hiđroxo của kim loại. Khi nồng độ chất tạo phức. rất dư thì có 
ề phẩm chủ yếu của quá trình hoà tan phức là phức có số ph trí cao 
nhất khi nông độ chất tạo phức tương đối bé thì ngược lại có thẻ coi sản phẩm 
chủ yếu của quá trình hoà tan phức là phức có số phối trí thấp nhất, ...Tất 
nhiên, trong mỗi trường hợp đều phải kiểm tra lại giả thiết gần đúng đã nêu. 
V7 dự: a) Tính độ tan của Agl trong dung dịch NHạ 0,01M. Cho: 


=10”"' 3 § =0,025M 


Kgu, S105 Đụ, S1099, B, 51009 B2, =10 12K, =102% 
b) Tính độ tan của AgBr trong dung dịch Na;S;O; 0,1M 
Cho: Ks Azna = 1023; P so; =I00%, 
Giải 
4) Agl  Ag` + I Ks = 10” đ@) 
Ag` + NHị —> AgẲ@NHạ) Bị = 1098 @) 
Ag' +2NH: —* Ag(NH,); §; =10””! @) 


Ag' + HO @—+ AgOH + HÀ B =10''? (4) 

NHị + HÀ —> NH; Kỹ! = 1022 (5) 
Vì Ks bé nên ta có thể coi [Ag']. [AgOH] là rất bé so với [Ag(NH;}] và 
[Ag(NH)); ]. Dung dịch có môi trưởng kiểm nên có thể coi quá trình proton hoá 
(5) xây ra không đáng kể nghĩa là [NH | << [NH], 
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Mặt khác Bị << ; và vì Ks bé nên có thể coi [Ag(NH;)'] << [Ag(NH;)7 ]. Như 
vậy có thể coi cân bằng chủ yếu trong dung dịch là cân bằng (1) và (3). Tô hợp (1) 
và (3) ta được: 
Agl + 2NH ⁄£—©> Ag(NH,); + I 

[1 102 -2§ s S 
_=10**% =S 
10-28)” 
Đê kiêm tra lại ta tính: 


K =10°®% 


=4/17107 = [Ag@H,),]=[I] 


Ag]= Tà “2 4100M: [NH:] ~ 102M; 


[Ag(NHạ)'] = Bi[Ag'][NHà] = 5,01.10°M << [Ag(NH,),]' 
Như vậy giả thiết về sự tồn tại chủ yếu của [Ag(NH;); ] được xác nhận. 


b) AgBr — Ag` + Br” Ks=10'23 
Agl + 2§07 —> Ag(S,O,); Đụ 0y =1094 
AgBr + 2S;O7 —> Ag(SO,jÿ + Br K=10° 
I1 0,1-2S s S 
s 


IYE+T3 =10”* = §=0.0442M 


3. Hoà tan các kết tủa khó tan trong các chất oxi hoá - khử 
Nếu một trong các ion của kết tủa có tính oxi hoá hay khử thì người ta thường, 
dùng các dung môi có tính khử hay tính oxi hoá để hoà tan kết tủa đó. Trong, 
trường hợp này có thể các cân bằng hoà tan dưới dạng: 


MuX, C mM"'+nX”  Ks 


PP 


10 HC 


X" ——> X+me Ki'= 


AP'+pe CA K;ạ=10 

Trong trường hợp độ tan của kết tủa tương đối bé và khi nồng độ của AP 

tương, đối lớn thì có thể tính toán độ tan của kết tủa bằng cách tô hợp 3 cân 
bằng trên sau khi đã nhân chúng với hệ số tỉ lượng tương ứng. 

Ví dụ 1: Tính độ tan của AgBr trong dung dịch Fea(SO,); 0,1M đã được axit hoá 


bằng H;SO,. Cho: Ks (ga) = 10'2Ẻ; E) „„ =+ 0,54V;E2 „ „„, =+0,77V, 
Giải 
AgHr — Ag +Br Ks=10'2” q@) 
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-104 
2Br~ — Bra+2e Kị' = 10909 4) 
sợi 
2* K; = 1099% @) 
Dung dịch có môi Tông aXiL nên ta có thể bỏ qua cân bằng tạo phức hiđroxo 


của Ag` và Fe"". Vì tích số tan của AgBr bé nên có thể tổ hợp các cân bằng 
trên sau khi đã nhân (1) và (3) với 2. 


2AgBr + 2Fe” —> 2Ag' + B„ +2Fe” K =10154 


Fe*'+e —— 


C 01 
ũ 01-2S 2S S2 
se (2S}S(25} 01680 _. $ = 10376M 


(0,1 - 2S)? 
Trong trường hợp phản ứng hoà tan có khí bay ra thì khi tính toán cần lưu ý so 
sánh nông độ tính toán được của khí với độ tan của nó ở nhiệt độ đó. 
Ví dụ 2: Tính độ tan của kết tủa HgS trong HNO: 0,01M. Cho: 


Kgugo =1075K lu e S10 7) K su s =10 95 Bê t2xeauo E0/96V:Lyọ =0, 
: Giải 
Quá trình hoà tan có thể xảy ra: 
3x|HgS —> Hg?” + S” Ks =1051Ẻ 
3x| SỬ” + H” C— HS KỊ =100 


3x|HS" + H' —>H,$ KỸ =10ˆ9 


3x|Hạ§ —> 2H' +§ + 2e Ki = 1029140892 


2x|NO; + 4H' + 3e CC>NO +2H;O K; = 1009%/90% 


3HgS +2NO, + 8H" 2 3H§g”' + 3S + 2NO+ 4H2O K =10!?® (J) 
6 001 — 0/01 
lãi 10224 102-8x 3x 2x 
Vì NO là chất khí nên trong biểu thức tác dụng khói lượng phải được biểu diễn 
ở dạng áp suất riêng phần. 
Hẹ?'ƑP2 
k= - 1 NG— (2) 
[NO; ƒ[H'] 
Muốn tính theo nồng độ ta vận dụng định luật Henri đối với chất khí: 
2NOT† —> 2NO (aq) @&} =(02”22 


INOƑ 


=(10°”ÿ= =Bậ, =10“[NOŸ 


ND 
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[Hạ” PIN: 
NO; 
Thay các đại lượng vào biểu thức trên ta được: 
(3x)`2x)” En se: 
(107-8x)(102-2x)) 10°% 
độ tan của IgS trong dung dịch HNO; 0,01M là 10M rất nhỏ. Do vậy có 
thể coi như IIgS không tan trong, dung dịch HNO: 0,01M. 
. Sự kết tủa các chất ít tan từ dung dịch quá bão hoà. Kết tủa từng phần, kết 
tủa hoàn toàn 
Điều kiện để có kết tủa xuất hiện là phải tạo được dung dịch quá bão hoà, 
nghĩa là tích sô ion vượt quá tích số tan. 
MnAnÙ C—> mM” +nA" Ký 
Điều kiện kết tủa là: C? „C”, 
Thông thường có thể chấp nhận ti ion nào đó được coi là kết tủa hoàn toàn 
nếu nông độ của ion còn lại trong dung dịch << 10M. 
Có nhiều yếu tố ảnh hưởng đến sự kết tủa hoàn toàn như lượng thuốc thử, độ 
pH và chất tạo phức phụ. 
Sự kết tủa từng phần: Nếu cho thuốc thử X vào dung dịch chứa hai ion kim loại 
A, B tạo được kết tủa AX và BX thị thứ tự xuất hiện kết tủa phụ thuộc vào. mỗi 
quan Đ giữa nồng độ của các thuốc thử và tích số tan của các kết tủa. Đặt: 
=€i; Cụ =Cz; KsAx, = Ksu Ks(sxy =Ks: 
Ky 
€C 


" 


(2)=K= 


=x= I0ẺM 


ˆ 


Điều kiện dễ có kết tủa AX xuất hiện là: Cxụy > 


š z ' K 
Điều kiện có kết tủa BX xuất hiện là:  Cxø; > Tên 
› 
h : Ku „ Ks XỨ ng ng 
Nếu Cx úy € Cx @; tức là ra < —* thi kết tủa AX sẽ xuất hiện trước. Sau 
' z 
đó khi nồng độ A. giảm xuống đến một mức nào đó thì cã hai kết tủa cùng xuất 
hiện khi thêm thuộc thử X. Lúc kết tủa BX bắt dầu tách ra, ta có: 
“ €,Ky 
K, 


Ss 


bão Rau, Có kết tủa FeS hay Mông Biết ÿ moIE ~3/7.10; Hạ§ có Kì = 10” 
K¿ = 10”', Trong dung dịch bão hoà nồng độ của HạS là 0, IM 
Giải 
FeClạ —> Fe” + 2CI” 
0/01 0,01 
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HCl + H + CỊ” 


0,2 0.2 
Khi cho khí HạS bão hoà vào dung dịch hỗn hợp có các cân bằng: 
H§ —>HS + H Kị =10” 


HS C——+$S> +HỆ K;=l0# 
HS — 2H + §” K=KK; =10” 
cai 
h..m 510M 
=>[Fe?']|S?| = 2.5.10®Ÿ < Ksựes =3,7.10!? =; Không có kết tủa xuất hiện 
Ví dụ 2: Cho Kgusjoj,,=10 '; Kvy„o¿,y=10 ”, Xác định pH để bắt đầu có kết 
tủa Fe(OH); và Fe(OH)›. Biết rằng nồng độ của hai ion Fe?" và Fe`" là 10M 
Trong nước ion nào kết tủa trước. 


Giải 
K, D 
IRÈ'IIOHP =Ku.e„ =I0H-] = ,| S992 - ]Ú Ê ~ip+sm 
' [Fe”] 102 
=>pH = 14-pOH =9.5 bắt đầu có kết tủa Fe(OH); 


=I0” 


at 
[Fe`]IOH Ƒ ciO) 


=I0H"] - Lm 


=z pH = 14- pOIT = 3,67 thì có kết tủa Fe(OID);. 
Vậy ở pH = 9,5 thì bắt đầu có 2 kết tủa 
Trong nước chỉ cần pH > 3,67 là có kết tủa Fe(OH); còn Fe(OH); cần pH > 9,5 
Vậy ion Fe”" sẽ kết tủa trước. 

Ví dự 3: Cho ElyS đi qua dung dịch chứa Cd?' 103M; Zn2' 10M, cho đến bão 
hoà (C = 0,1M). 

a) Có kết tủa CdS và ZnS tách ra không. Nếu có thì kết tủa nào xuất hiện trước? 

Ð) Khi kết tủa thứ 2 xuất hiện thì nồng độ ion kim loại thứ nhất còn lại bao nhiêu? 


Chó K uc, =10 29K uà =10 9K „=10”;K „u„=187928 
Gữ 
Hạ§ £> §” + 2H K =K„Kø =109 
0/1-x x 2x 


ƒ— 
=__= =6,7.10#M 
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Điều kiện kết tủa: 
[Cd”"]IS”] =6,7.10% 109 =6,7.101! >> 10261 


li “]JS”] =10 nở >> 105 
'Vậy cả hai kết tủa đều tách ra. Nông độ tối thiêu của S” để tách kết tủa: 
: 10“ : 
(S 1s = TT =10'M 
107 : 
[8?]as = mm 10?*°M 


'Vậy kết tùa CđS tách ra trước. 
b) Khi kết tủa ZnS bắt đầu xuất hiện thì 
K 


[1] = K sung _ Kgog, 
(7n*] (Cd*] 
_ 101.10? 
=[C4?] = _.— 
Vĩ đụ 4: Cho đụng địch NaOH loãng từ từ vào dung địch A chứa MẹC]; 0.001M 
à lạ LUẺM. 
a) Kết tủa nào tạo ra trước. Vì sao? 
b) Tìm trị số pH thích hợp để tách một trong hai ion Mẹ?” và Fe"" ra khỏi dung 


dịch A- Chớ: K,u„„eu,,S107”")Kg,„ouy S10 ”, 
Giải 


+2CI” 


=10'*2M 


3) MẹC; => Mẹ” 
0,001 0,001 
FeCl; —› Fe” + 3CI” 
102 101 
Mẹ? + 2OH- -› Mg(OH);} 
NN Fe” + 30H' => Fe(OHjsl 
Đê có kêt tủa xuât hiện thì: 


Ksesom› _ |! 


[Fe”] 


(OH]. o,, >Ạ 


b8 Kswuom› — I0C —lạ+ 
1uom, >[TTNgE] — Ý102 

=> [OH' ],„„e,, >[OH” ],..o„,, nên kết tủa Fe(OH); tách ra trước. 
b) Tách Fe”: 

Để không có kết tủa Mg(OH); xuất hiện: 


=pH <10 
Để tách hết lượng Fe?” khi đó trong dung dịch lượng Fe” còn lại là 105 M 


IOH |, 


[OH]< 10M = [H"] > 10'°M 
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: = 
—IOH-] > jÏẾtS99i _ ÍTP” — 105M — tí] < 1052 M 


[Fe] 10 
— pH >3,67 
Vậy 3,67 < pH < 10 thì ta có thể tách được hết Fe(OH)› ra khỏi dung dịch A. 
Ví dụ 5: Dung dịch bão hoà H;S có C = IM; Kị = 107; K; = 1,3.1012 
a) Tỉnh nồng độ ion sunfua trong dung dịch H;S 0,1M kh Khi điều ¡chỉnh pH = 2 
b) Một dung dịch A có chứa các caon Mn”", Coˆˆ, Agˆ với nồng độ ban đầu của 
mỗi ion đều bằng 0,01M. Hoà tan Hạ§ vào ˆA đến bão hoà và điều chỉnh pH =2 
thì ion nào tạo. kết tủa? 


cho: Kgu,, =2/5.10”9; K,„e = 4.10”! K„„„ = 63.1050 
Giải 
a) HS —>HS" + HÀ Kị,=10” 
HS CS” + HÀ K;¿=l3.10 
Cách 1: 
Ta có: 


[HS”] = [SP][H']K;'; [H;S] =[HS-][H"]K¡' = [S”][H*ƑK?K} 
€ýy =C=[H,§] +[HSˆ] + [SẼ] = [S”]( + KƑ[H*] + KPK;[H*Ƒ) 
Cụ¿K,K, & 01.107.13.10 —- 

KK; + KIH']+[H' 107.13.107°+107.102+102 


=[8?]-1310M - : 
Cách 2: pH =2 nên đạng tồn tại chủ yếu là HạS nghĩa là [HạS] >> [HS] và [S”] 


—[S?]= 


€„KK 
=>[H;S] = [S”]IH'ƑK;K; ~ C„„ =[S”] = “HP” Ƒ 2 =1,3.10M 
b) [Mn”](S?] = 102.13.10? = 1,3. nữ <Kg @s =2,5.1010 


= Không có kết tùa MnS. 
(Co?*][S”] = 102.1.3.10!7 =1,3.10®M >Ks(cs; = 4.102! 
=> Có kết tủa CoS. 
[Ag'IS?] =(102.1,3.10!7 = 1,3.10?!M> Kquygy 
= Có kết tủa AgaS 

Ví dụ 6: Tính pH để có thể làm kết tủa hoàn toản Ba”" dưới dạng BaCrO mà 
không làm kết tủa SrSO¿ từ hỗn hợp TH 0,01M; SrCl; 0,1M bằng dung dịch 
KzCnO; IM. Biết K,„„..,,,=10”;K v„e„ÿ,,=10 %5 


CO? + HO —>2CrO7 + 2H" 


Giải 
Các quá trình xảy ra trong dung dịch 


=6.3.1050 


K =1014 
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BaC|; —> Ba” + 2C|~ 
SrCl; —> Sr?" +2CI~ 
KạCrạO; —> 2K” + CrạO?” 


Cr;O? +HạO — 2CrO? +2HỶ K, 

Bá”! +CrOj- => BaCrOaL Kg„.„„,=10°” 

St” + CrO7 —> SrCrO¿Ÿ K„„¿,=10* 
Điều kiện để kết tủa hoàn toàn BaCrO: 


=I014 


by  gmeo¿ _10”” —aø; 
Ccmo} ng lọ T10 72M 
Điều kiện để không có kết tủa SrCrOx: 


K. 4áS 
T=- 


uc Tết 
sp 
Điều kiện để kết tủa hoàn toàn BaCrO¿ mà SrCrO¿ chưa kết tủa là: 


=103% < Cœo? < 103% (*) 
Kc 0 ha 
[CrO; J° [CrO; ]ˆ 


=103 < [H] < 


Mặt khác: [H"] = TN 


Kết hợp (*) suy ra: 


=3.39 pH s 3.67 


Vĩ 4g 7: Trộn ml hỗn hợp đệm A. gồm NH; 2M; NH.NO; 2M với Iml dung dịch 
B gồm FeCl; 2. 103 M + NaF 0,20M. Có kết tủa Fe(OH); không? Cho hằng số 


tạo phức của Fe" với F_ lần lượt là: Ð¡ - 10Ê!; B;— 10990; = 102%, 
=10°%, 


Kha =1 UP TK am, 
Giải 
Sau khi trộn: Cqụ, =CNn; =1,0M; Cpy*" 
NH; + H;O —> NH; + OH' 
Fe” + F_ — FeF?” 8 =1098 @) 
F€” +2F` : Fe; Ð; =1”? @) 
Fe'° + 3F' ——> Fels Ba =10!% (4) 
Fe” + 30H' — Fe(OHjs Ks=l1ữ” @) 


= 10M; Cr- =0,I0M 
Ks=10% () 
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KINH] - .n. 
[NH;] € 
Cpet* =[Fe"] + [FeF?] + [FeF;] + [FeF;] 
=[Fe"]ql + BE] + B{E- + B{F }) 
VICp =0,10>>Cpy”" =10” nên ta có thể coi [F ]~0,10M 
10 mạ 
m—an-asr--ar =86.10°M 
1+10`50,1+10°(0,1)2 +1072'5(0,1)° 
=[fE”]IOH ]' =8,6.10°. (025 =10252> K ue,,, = 1029 
= Có kết tủa Fe(OH); xuất hiện. - 
Nhận xét: Các chất tạo phức phụ có mặt trong dung dịch làm hạn chế hoặc 
ngăn cân của quá trình kết tủa do sự tạo phức với ion kim loại. 
Ví dụ 8: a) Cần thêm bao nhiêu NH; vào dung dịch Ag`_ 0,004M để ngăn chặn sự 


kết tủa AgCl khi nồng độ lúc cân bằng [CIˆ ] = 0,001M. 
Cho: K, =I,81071; B 03, 


Ta có: [OHˆ] = 


=[Fe”] = 


SdgCh “AHINH, 
b) Xác định nông độ NH; cần thiết để ngăn chặn sự kết tủa Mg(OH); trong I lít 
dung dịch chứa 0,01 mol NH; và 0,001 mol Mg””. 


Cho: K gu, =1,7310';Ksguou,y=7,110 ˆ, 
: : . Giải 
a) Đề không có kết tủa AgCI thì nồng độ của Ag” không được vượt quá: 
c0 
[Ag] = Kgue, _ 18.10 =18107M 
ICTF] 0,001 
Ag + 2NH,  AgậNH); PB... 
'Vậy phải trộn thêm một lượng NH; sao cho: 
[Ag@NH,);] [Ag(@NH,); ] 
¬ r SINH De 
995 [Ag`l[NH,T B2 ¿,„;LÁ£” ] 


Ở đây: [Ag(NHạ)‡] =Cay* -[Ag'] =0,004 - 1,8.107 ~0,004M 
= [NHỊ = 0/0362M = Cu, =[NH;] + 2[Ag(NH,);] =0/0442M 
b) Để không có kết tủa Mg(OH); thì nồng độ [OH” ] không vượt quá: 


K = 
|OH-]< se, _- 110 =843105M 
(Mg”] 0,001 
Mặt khác: NH + HạO —— NH; +OH Ky =1/75.10Ẽ 
0/01 -x x x'<843.10Ê 
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8,43102x 
0,01—x 
Vậy [NH¿ ] > 2,62.103 M thì sẽ không có kết tủa Mg(OH}; xuất hiện. 


1. Dung dịch A gồm II;C;O¿, HCI 0,1M, NH; 0,1M, pHẠ = 149. 

a) Tính Cụ cọ,. 

b) Trộn Iml dung dịch A với 1ml dung dịch CaCl; 0,05M và HC 0,01M. Hỏi có 
CaC2Os tách ra không? Tính độ tan của CaC;Ox trong hỗn hợp thu được. Cho: 
PK mg) =9,24; PK c,o,› = 1,25;PK,zw co, =4,27;pK, =8,75. 

2. Cho dung dịch A là dung dịch CH;COOH 0,02M. 

a) Trộn 100ml dung dịch A với 100ml dung dịch NaHSO, 0,LM thu được dung dịch 
B. Tĩnh pH của dung dịch B và độ điện li của CH;COOH trong dung dịch B. 

b) Trộn 100ml dung dịch A với 200ml dung địch NaOH có pH = 11 thu được 
dụng dịch C. Tính pH của dung dịch C. 

e) Cho tích số tan của Ca(OH); là K, 


>1,7510 = x >2,62.10M 


'S(CáC,0,) 


seaow,; “10 '”, Tính pH của dung dịch bão 


hòa Ca(OH)› trong dung địch A. Cho K „vụ, =10”;K cụ cạo¿, =0 “”, 

3. Tính pH lúc bắt đầu kết tủa Mg(OH); từ dung dịch MgCl; 0,01M và kết tủa có 

'S(Ms(OH), ) =510”. 

4. Cho dung dịch A gồm KCN 0,12M; NHạ 0,15M và KOH 5.10”M. 

a) Tính pH của dung dịch A. 

b) Tính thể tích dung địch HCl 0,21M cần cho vào 100ml dung dịch A để pH của 
dung dịch thu được là 9,24. Cho biết pK„ của HCN là 9.35; của NH7 là 9,24. 

5. Dung dịch X chứa KạCr;O; 1M, BaC]; 0,01M, SrCl; 0,1M. Tìm khoảng pH cần 
thiết lập vào TT dịch để tách hoàn toàn Ba” ra khỏi dung địch. Cho 
Keo, =10” =10®%;K =I014 


se, '(€nO}) 
Khi cho dung dịch NaOH 0,IM hoặc dung dịch HS 0,001M vào dung dịch 
muối Cd”ˆ thì có kết tủa trắng Cd(OH); và kết tủa vàng CdS, nhưng. khi cho vài 
giọt NaOH 0,1M vào dung dịch A gồm K;[Cd(CN)„] 0.05M và KCN 0,1M thì 
không có kết tủa trắng, nhưng cho dung dung dịch HạS 0,001M vào A thì có 
kệt tủa màu vàng. Hãy giải thích kết quả trên. 


thể tách ra một cách hoàn toàn ở giá trị pH nào? Biết K, 


"„ 


DI m, m _. 
Cho: K seuoa, ,=2,210 °!; K yeu; =8107 Nokem, p =78107 ;k,g s=10”; 
ø 
K my =10” 


m 


.. Một hỗn hợp chứa CuSO¿ 0,1M; NaCl 0,2M; Cu dư và CuCl dư. Chứng minh 
rằng xảy ra phản ứng sau ở 25°C: Cu + Cu? + 2Cl' —> 2CuCN. 
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Biết rằng K,.„„ụ=10” và thế khử chuẩn ở 25°C của Cu”'/Cu" và Cu`/Cu lẳn 
lượt là 0,15V và 0,52V. Tính hằng số cân bằng của phản ứng trên và nồng độ 
của các ion Cu” và Clˆ khi cân bằng. 

8. Hãy trình bày các bước tiến hành thí nghiệm: Sự tạo thành kết tủa AgCl (từ 
dung dịch AgNO: 2M và dung dịch HCI 2M). Sự hòa tan kết tủa AgCl bằng 
dung địch NHạ đặc. Phân tích kết quả thí nghiệm. 

9. Cho HạS lội qua dung dịch chứa Cả” 0,01M và Zn”' 0,01M đến bão hòa 
(C¡; =0IM). 

a) Hãy xác định giới hạn pH phải thiết lập trong dung dịch sao cho xuất hiện kết 
tủa CdS mà không có kết tủa ZnS. 

b) Thiết lập khu vực pH tại đó chỉ còn 0,1% Cd”” trong dung dịch Zn”” vẫn không 
bị kết tủa. Cho biết: 

K.us =10 2”; K sa, =Ï 
=108%. 


2; 


'AIH.S) SGng) “ 


B2, 

10. Thêm NH; đến nồng độ 0,2M vào hỗn hợp gồm Fe(NO;); 0,01M; AgNO; 
0,02M; HNO; 0,1M; Mg(NO;); 0,01M. Cho biết hiện tượng (bỏ qua sự thay 
đổi thể tích). Cho: 


K =10”;K, 


SE<osi 'SMg(OH),) 


=109%K ,=102%;8 =10724, 


Ag0)JE 
11. Tính số mÌ dung dịch H;§ 0,IM phải thêm vào 100ml hỗn hợp gầm CdCI, 
0,01M và HCI 0, SIM để giảm nồng độ Củ?* xuống còn 1.10” “M. Bỏ (qua Sự tạo 
phức cloro của Gự. „Cho: 
Ki», =107; Kuw› =1095; Kcs=10”8, 

12. Dung dịch bão hòa HS có nồng độ 0,1M. 

3) Tính nồng độ ion sunfua trong dung địch HS 0,IM khi điều chỉnh pH = 3. 

b) Một dung dịch A chứa các cation Mi” và AB` với nồng độ ban đầu của mỗi 
ion đều bằng 0,01M. Hòa tan H;S vào A và điều chỉnh pH ~ 3 thì ion nào tạo 
kết tủa. Cho: 

K„„ =10”; K,uu =1,3407”; Ku„„,=2,5107””, K„„„,=6,3187”9. 


18. a) Khi pha loãng các dung dịch FeCl›, Ala(SOs); thì thấy xuất hiện kết tủa. 
Giải thích? Muồn tránh hiện tượng kết tủa phải làm như thể nào? 

b) Trộn 10ml dung dịch AgNO; 0,001M với 40ml dung dịch NaCl 0,02M. Phản 
ứng có tạo thành kết tủa không? 

c) So sánh khả năng hòa tan của Cu§ 
- Trong dung dịch HCI. 
~ Trong dung địch HCl + HạO; 

Cho: ES„„„ =0,14V;Eạ,.o,„ạjọ =L77V, 


Kvuey =I,840”1;K 2,4 =109;K, 


S/HjS 


=107;K,„„„ =10729, 


'aI(H,S) A2/H,) 
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14. a) Trộn 100ml dung dịch NaOH 0,102M với 100ml dung dịch NaHCO; 0,1M. 
Tính pH của dung dịch sau khi trộn. 
Cho: K uy c,, =i0 


b) Tính độ tan S của CaC;O có tích số tan Ks = 10” và H;CạO¿ có Kại = 10'25, 
Kạa = 10%”, Trong nước nguyên chất và trong HCI 0,1M. 

e) Tính nồng độ H” ít nhất cần phải có trong dung dịch CaCl; 0,01M và K;C;O, 
0,01M để CaC;O, không kết tủa. 

đ) Dung dịch gồm CaC]; 0,01M, HCI 0,01M và KạCzO¿ 0,01M thì CaCzO¿ có kết 
tủa được không? 

15. Cho 2 gam AgaCO; vào 100ml dung dịch có pH = 5 cho đến cân bằng. Tính 
cân bằng trong dung dịch thu được. Cho: 
Keo, =100” By =10 9K ngyco, ~10 5 k,su, cọ,, =107923, 


16. Dung dịch A gồm KI 0,05M và KBr 0,1M. Thêm 10ml dung dịch AgNO; 
0,15M vào 10ml dung địch A. Sau phản ứng người ta nhúng một điện cực Ag 
vào dung dịch B vừa thu được và ghép thành pin (có cầu muối tiếp xúc hai dung 
dịch) với một điện cực Ag nhúng vào dung dịch X gồm AgNO; 0,01M và KCI 
0,03M. Bỏ qua sự tạo phức hiđroxo của ion Ag”. 

a) Viết sơ đồ pin. 
b) Tính suất điện động Ezin tại 25°C khi pin bắt đầu hoạt động. 

©) Viết phương trình phản ứng xảy ra khi pin hoạt động và tính hằng số cân bằng. 
của phản ứng TT ở25°C. Cho: 

‡ KAgee = 10 ¡ Kgugy = 10, Eˆ lạ 


0195, 


K an, CO)” 


Ksugcy — 1019 —+0,790V; 


m =0,0592lg. 


1.4) HCI + NH; ->NH¿CI 
0.1 01 
- - 01 
'TPGH: NH,CI; HạC;O¿, HạO 
Ở pH = 1,49 = Bỏ qua sự phân li của HạO. 


NH; >NH; + H' K =10'? (1) 


Sa), 
H;CO¿ —> HŒ0O; + H' Ka=l10” @) 
HCO; —>CO0} + H' Ka=10'” @) 

Ta thấy Kại >> Kạa >> K, nên có thể bỏ qua (1) và (3) bên cạnh (2). 


AÍNH)) 
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H;C;O; —— HCO, + H' 
C Cố, 
lÍ &ạ„^189 10) — 1012 
101? 
H,C,0, 


b) Trộn Iml dung dịch A với Iml dung dịch CaC; 0,05M và HCI 0,01M. Ta có: 
Củ,c;ọ, =0,05M; C.„. =0,05M, Cụ, =0,005M; CC.„.=C,,„. =0,025M. 


Tương tự như trên, do Kại >> Kø và Cụuọ K„ >>C „.K 
dịch chủ yếu có cân bằng: 


vụ; Tên trong dụng 


HạCO4 —> HGO, + HÀ Kạ=1012 
C€_ 0/05 0,025 
[] 0,05-x x— 005+x 
Ta có: 
x(0,025+x) _.. 1z; 
20022334) 1g = 
D02s=r =x=0/0146M 
K„[HC,O;]_ 10*50,0146 


= IC,O0?] = 


~-10720/0146 _ si — 
[H"] 0/025+00116 10 M=C 


Vì CC.Cc ay =0/02510 2) = 1/6410” >K ve<o,y=10'°”5 nên có kết tủa CaCzO, 
sinh ra. 
Ca?” ¡ 1yC2O¿ > CaC2O¿L + 2H K=I092 
0,025 0,025 0,005 
b š 0,05 
Hệ: CaC;O¿; H” 0,055M; NH; 0,05M. 
S= C(„, =[Ca”] 


S=C +, `? bHC, O; ]+[H,C,O,]=[C,O} (1 +K2(H*]+ K?K[H"Ƒ) 
8= JKseco(1+KIH*]+ 


2. 
a) TPGH của dung dịch B: CH;COOH 0,01M và NaHSO, 0,05M. 


CH;COOH > CH;COO- +H* K,=104 (D) 
HSO, — $0? +H" K,=102 @ 
HạO —> H”+0OH 


SỊH'Ƒ) =1,9.10°M 


Kw=10' 4) 
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Do €... K, >>C¿¡coo¡K, >>Kạ, nên (2) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch. 


mo; ta 
HSO; œ—>SO? + H K,=10? 
C005 
] 005-x x x 
› 
—Ễ— =10? =x=0,018M = pH = 1/74. 
0,05~x 
Xét cân bằng (1): 
CH;COOH — CH;COO- + HÀ Kạ=10 
c 0,01 5õ 
[1 0/01-y y 101 
củ 
= 1U Y 102% =y=9,8710^M =a= 9,87102% 
0,01~y 
Si 002100 _ 0,02 20010” _ 210” 
b) Sau khi trộn: Cọụ coọ Z— qnn—“~ 3M: Cuạy =“ tp — “3 M. 
CHạCOOH + NaOH -> CHCOONa + HạO 
2 ø ˆ 
2402 2401 _ 210 
3 3 3 
0,02 0,002 _.,.3 
=> Coycam ồn = TU. —6107M 
‹) 2103 
TPGH: CH;COOH 6.10”M; CHạCOONa M. 
CHICOOH —> CH;COO' + HÀ K¿=10°” 
c 610 ¿uc 
s 3 
2 
[] 610`-x — .. 
3 
› 
đỡ săx 
=K,= TT T105 5x=l,3110 MS pHE 3488. 
lợi 


e) Ta có các cân bằng: 
Ca(OH); + 2CH;COOH ->(CHạCOO);Ca + 2H;O 
00 001 
TPGH: Ca(OH);\; Ca” 0,01M; CH;COOˆ 0,0M. 
Các cân bằng: 
Ca(OH); > Ca” + 20H” Ks=10%8 
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CH;COO- + H;O — CH;COOH + OH' K,= Ấy s2 


a(CH,COOH) 


HạO ——>H + OH- Kw =101% 


So sánh các quá trình trên ta thấy cân bằng hòa tan Ca(OH); chiếm ưu thế hơn: 


Ca(OH); —©` CŒ¿” + 20H K; 
0,01+x 2% 


= (0/01 +x)= 105% =x=9,64.10°M = [OH- ]= 1,93.102=› pH = 12,29. 
=510''? nên để có kết tủa Mg(OH); thì [Mg?”][OH- ]? > 5.1072 


3. Do K, 


SMB(OH), 


Vậy lúc bắt đầu có kết tủa Mg(OI]); thì [OH ]= V510”! =2,24105M 
ø 101 109 + 
[H*]= =s--=0,4510?M 
2,2410® 2,24 

L =pH = - lg0,45.10' = 9,35 

Kết tủa Mg(OH); tách ra một cách hoàn toàn khi 
[Mẹ? ] < 10M 
ca _ 

= ẺU — «1052 |OHƑ>ST9, 

IOHF] 1ữ 


IMg”] 


- _ 
[H)= em To =10”! — pH > 11,35, 

4. 
a) Các quá trình xảy ra trong dung dịch A: 

KCN —>K'+CNˆ 

0,12 012 

KOH — K` + OH~ 

5.103 5.108 


CN- +H¿O —> HCN+OH" 


NH; + HO —— NH¿ +OH" 


HạO —> H+OH" Kw= 10”* 


œ®) 


@ 


@) 


li 


6) 
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Do Kw << C.„„ Kị,,Củy K,y; nên có thể bỏ qua sự phân lỉ của H;O, 


Ta có: [OH' ] = C¿o + [HCN] + [NH;] 
Đặt [OH“]=xthì: x =5102+ _ ) _“= 1 
=>x?-5.10%x -10*5[CN~ r 10 ĐNHJ= - @6 
VI có phản ứng (2) nên các cân bằng (3) và (4) nhà dịch theo chiều nghịch. Do 
vậy, có thể coi: 
(CN ]=C,¿„ 
Phương trình (6) trở thành: 
x°-5.102x -5,20.105 = 
=>x= 5,9.103M = [OH ]=5,910°M = pH 11,77 
Kiểm tra lại: 
[HCN| _10* 
(CN] 5,940” 
[NH;] _ 10%% 
INH,| 5910) 
Vậy cách giải gần đúng trên là chấp nhận được. 
b) Gọi V là số mI HCI cần phải thêm vào dung dịch A đẻ thu được dung dịch có 
pH = 9,24. Ta có: 
c.-.02V, 10100. e.. =015400 _0/12100 
HH V+100) 79% V+100° 5 V+100° S9 V+100 
Thêm dung địch HCl vào dung dịch A, có các phản ứng: 
HỒ + 0H +H;O Ký =10° 
Hh + CN +HCN KT, =102 


HÀ +NH: > NHị KỆ =10? 


=0,12M;[NH,]= Cụ, =0,15M 


=3,8107” => [HCN]<<[CN” ]=[CN” ]>C, 


=2,910Ì= [NH‡]<<[NH, ]2[NH,]xCụ,. 


Dụng địch sau phản ứng có pH = 9,24 nên HỶ tác dụng hết với dung dịch có 
chứa HCN và NH; nên là dung dịch dệm. 
- Với cặp NH}/NH, ta có: 
[NH,] [NH,] g5: li 


g———T =9,24 + lg— *`= 9,24 = 
v [NH;] lìN; 1 


pH=pK„„ +] 
Cu, 


= [NH:] = [NH; ]= 
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Nghĩa là có 50% đã được trung hòa nên KOH tác dụng hết. 
- Với cặp HCN/CN- ta có: 


(CN”] So 2z 2g VCNHT _o 2; 2 ¡y CN] _„ 


+lg = —Í 
1e * Ê NON] [HCN] [HCN] - kẻ 


pH=pK, 


CN] 


=0,563C 
[HCN] c 


-011 Ca 
=102!=0,776 => [HCNI=T TS 
+0,776 


G 
= Cua = INH:J+ C, +IRCNI=—> + Cụ, +0,563C, „ 


on 
= 021V = 0,15.50 + 5.103.100 + 0,563.0,12.100 
= V= 70,26 ml 

5. Các cân bằng xảy ra trong dung dịch: 


CpO?ˆ +HạO — 2CrO?” +2H" Ks=1014 (@) 


HO — H+OH" =1018 (2) 
Sr”"+ CrO?ˆ -> §rCrO¿} bu „10 G) 
Ba” + CrO? —› BaCrO,} Kgbce, =10”” (4) 
Kgbeo› >> Kặ«,o,„ nên Ba” kết tủa trước Sr”” 
CrO?-Ƒ[H*Ƒ ¬ [me ma 
(0=k, =[E0E PP „ri ýEISSOPT „ 0 21, 107 ( 
ICrO; ] [CrƠ? ] ICrO?] [CrO}] 
- Khi kết tủa hoàn toàn BaŸ' thì [Ba?' ] < 105M 
—IGr0}]=  eeea „TT -igsrw 
Ba 2] 10% 
@¬IH1< S=102% =pH>3,6 (6) 
- Để không có kết tủa SrCrO/ tách ra: [Sr”"]|CrO2” ]< 10^* 
Ea TÔ, 210 5E 1022 1072 
= [CrO?]< =———=l10?*M=>[H"]= =10*°M 
Dàc” [Sr”] 0,01 1 [CO7] 10”“ 
=pH s49 (7) 
Từ (6) và (7) = 3,6 < pH <4,9. 
6. 
H§ => HS + H @) 
HỆ” + §” + @) 
Kại >> Kạ¿ nên bỏ qua (2) bên cạnh (1): 
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H§ —> HS + HÀ Kạ =10” 
C 102 
[1 102-x x x 
) HS” 
Tacó: —Š—=10” =x= 10M = [S?]= Tu) Ì] _10->w 
"= IH] 


Khi cho dung địch NaOH 0,1M vào dung dịch Cd”" có kết tủa thì 


2,210 . 
2 ` 2 d l 
Cc„.Có, >2/210 7° =e Cả” >1 T—=2/210 
đ-233s1 81027 
Đổ có kết tủa CdS thì: CQ„„.C., >810”” —› Cd?*> Tự =810' 


Vậy chỉ cần một lượng vô cùng nhỏ Cd”” đã có kết tủa xuất hiện. 
Cân băng phân li của phức: 


(Cd(CN).J7 Cả” + 4CN: K=B vu =7/810°7 
[Cd”"]ICN ]' 2n ~ KICG(CN),]" _7,810ˆ0,05 —. 0 1a-s 
= s#S[{EW T= = =3,910M 

ICd(CN),l° tiền [CN (0,1 


Muốn có kết tủa trắng Cd(OH); xuất hiện thì 


[Cđ?'][OH- ƒ > 2,2.10?*— [OH'] >. ,375M 


Do nồng độ OH - thực tế là 0,1M nhỏ hơn 2,375M nên chưa có kết tủa trắng 
xuất hiện khi cho dung dịch NaOH 0,1M vào dung dịch A. 


mr 
ICđỄ”][S”ˆ ] > 8.10 = [S”] >laigg “2/0510 ”M >10”M 
Nên có kết tủa CdS xuất hiện. 


LỄ 
Cu°+ e (Cử 
_—p0 0,059, [Cu”'] 
E,cụ: =EQ cụt 1 Ig [Cu*] 
„Kệ. “10” _ 
“u”J= =—==3.10”M 
[Cu”] S2 


` 0,059, 01 
= Eqzv E015 “7T RE cTax = 043V 
Cu + e C>Cu 


š 0,059 s đc 
ceze, Tac,j,#C T lBÍCU'] =0/52 +0/0591g5,107 =0,148V 


[CF] 


=E, 
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Vì E, „.,„„. >E,„.,„, nên phản ứng: 


Cu + Cu?” + 2Cl'  2CuCIL 
Xây ra theo chiều thuận 


~ TínhK: 
Cu + Cu?” + 2CF —É—+ 2CuCl 
2Cu' +2CI' 
= K=KiK; 
nE” _1(015-0,52) 0,37 
lgK,~ _. 
0.059 0,059 0,059 
=5,35.107 
là ân =101 


T4 
K=535102104 =5/35.10 
- Tính nồng độ của Cu?” và CỊ~ 
Cu + Cu”+ 2C £—> 2CuCH K=5.35.107 
c 01 02 
ũ 01-x 02-2 
1 ò 1 Kê; Phố] 
(0,1~x0,2-2x)” (01-x)[2(0,1-x)Ƒ' 4(01—x) 
=[Cu”*]= (0,1—x) =1,67.10M 
=|€ŒI']=2(0,1—x) =3,34.10°M 


=5.35.10' = 


9. 

« Các bước tiền hành thí nghiệm: 

2) LẤy khoảng 10ml dung dịch AgNO; 2M vào ống nghiệm, nhỏ từ từ dung dịch 
1ICI 2M vào ống nghiệm đó. Quan sát hiện tượng xây ra. 

b) Pha loãng hỗn hợp bằng nước rồi li tâm hoặc lọc lấy kết tủa 

c) Thêm tiếp từ từ dung dịch NH: vào kết tủa. Quan sát hiện tượng xảy ra. 

e Phân tích kết quả thí nghiệm: 

3) Khi nhỏ từ từ dung dịch HCI đến dư vào dung dịch AgNO› lúc đầu có kết tủa, 
sau đồ tan ra: 
lon CÏ' tác dụng được với ion Ag` tạo thành kết tủa trắng AgCl tan ít trong 
HCl tạo thành phức AgCl; 


89 


Agh + 


AgCI 


œ7 


 —. 


AgCH 


+ CỔ C© AgCls IgK=-5 
b) Khi pha loãng hỗn hợp lại thấy xuất hiện kết tủa: 


Khi pha loãng dung dịch bằng nước thì nồng độ ion CL giảm nên lại xuất 
kết tủa AgCl (đục) 


e) Sau khi lọc lấy kết tủa và thêm dung dịch NH; dư vào kết tủa, kết tủa tan ra: 


Kết tủa AgCl tan trong dung địch NH: do tạo thành phức zmin [Ag(NH));]Cl 
AgCl —— Ag + Cl IgK, =~10 


Ag” + 2NH: —> Ag(NH)); lgKạ= 7/24 


AgcW + 2NH; —> Ag(NH)2 +€Cl IgK=-2/76 
Khi axit hóa dung địch bằng HNO; thì có kết tủa AgCl xuất hiện trở lại 
9. Các cân bằng xảy ra: 
Hạ§$ — HS” 


+ 


H 


Ki =107 
HS £— § ” + H Kạa= 10299 
Cả” + S” — CdS} si =109 
Zn"” + §” ->Zn§} Kộ +16 
Cd” + HO £—>CdOH + HH BQ„„„. =10792 
7n”' + HạO £—>ZnOH' + HÀ B„„„.=10° 
a)Do €„„ 


và Ksi << Ks; nên CdS kết tủa trước. 
® Điều kiện đẻ có ö kết tùa Cd§: 


net Kụ „ trong đó C_„. được tính từ cân bằng: 
su PC cứ 
>+ + : 10-92 
Cả” + HạO @—>CdOH" + HÀ B„„„=10 
SẺ 0,01 
[] 001-x x x 
0793 =>x=105M=C,„, ~0,01M 
0,01—x 
10 rà 
0u (0M đ) 
« Điều kiện để không có kết tủa ZnS: 
Kỹ 
c @ `C 
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Việc tính tương tự cho thấy sự tạo phức hiđroxo của Zn”" cũng không đáng kể 
=C.„ 001M 
cứ 
1021 
0,01 
Từ (1), (2) = 102'<C 


=0 
* @Š =10 


2) 


ạ <1099 = 10®< 


=109 <[H"]< Tự Thy la cản 1,54 
b) Khi [Cd””]= 1,0.10ŸM 


Điều kiện để kết tủa được 99,9% Cd”” là 


` 
H* 


Khu vực pH mà tại đó chỉ còn 0,1% Cd”” trong dung địch mà Zn”" vẫn chưa bị 
kết tủa là 
10”<C., <101% 


=> 105% < [H"]< 10% =; - 0,04 < pH < 0,66 
10. Khi thêm NH: vào hỗn hợp thì 


NHị + HNO; -> NH¿NO; 
02 


01 
01 ˆ 01 
Fe” + 3NH; + 3HO £—> Fe(OH)j;l + 3NH‡ K=102” 
001 0,10 0/10 
ˆ 0,07 0.13 
b š =1022 
Agk + 2NH £—©> Ag(NHj; Ñ u¿y =1 
0/02 — 0/07 
- 0,03 0.02 
Mẹ” + 2NH; + 2H;O —>Mg(OH);| +2NH‡ K'=10°%% 
001 003 


0/13 
Vi K' nhỏ nên cần phải đánh giá khả năng kết tủa Mg(OH); 


Từ TPGH: MgỸ" 0.01M: NHạ 0.03M; NH; 0,13M; Ag(NH;); 0,02M ta có thể 
tính gần đúng pH của dung địch theo hệ đệm NH; - NH; 


pH= pKạ + _. lE gi 


— =8,6 


,13 


Kiểm tra: [H"]= 1085 <[OH~]= 105* << Cụ < Cạ. Cách giải trên là hợp lí 
=10?10792 =10792 <K  uxo,,y =10 99 


=> Không có kết tủa Mg(OH);, chỉ có kết tủa Fe(OH); màu nâu đỏ, 
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11, Gọi V mi là thể tích của dung dịch H;S. Ta có: 


0V... _0/01100, 001100 


Cũ “100V” Cep" F'100+V 7 ch T 100+V 
Cả” + Hạ§ -> CđS} + 2H” K=K,K,„Kỹ =10% 
1 0,1V 1 
10+VW_ 100+V 100 + V 
đi : 0,1V-1 3 
100 + V 100 + V 
TPGH: H;S to-vM H He nN M; CdSỶ 


Vì trong môi trường axit nên bỏ qua sự tạo phức hiểroxo của Cđ?” và sự phân lï 
của HS là không đáng kê. 


CdSỷỳ + 2H B CC Cổ' + HS K=10s% 
ẽ 3 0,1V-1 
100 + V 100 + V 
Ậ 4 n6 0V-T 1a 
.. —... +10 
Ũ loxv I lH Ty 
108000210) 
v =10%* = V= 10,68 ml 
=—sy~210 
100+V 


12. 
a) Tính nồng độ ion S” trong dung dịch H;S 0,100 M; pH = 3,0. 


H;S(Œ) => H;§ (aq) 

Hạ§ (aq) —>H' + HS Kại =107” 

Kẹp = 13.1012 
K=KuKa= 13.10 


HS => H'+ SẼ 
HS —> 2H + S” 


Cý„[HtƑ 
Tae  [H§]=—_~y————— 
[H'+K,„[H']+K„K,; 
¬.... 
[H'+K,„[H']+K,„K,; 

IS°] Cụ sKuK,; 


_ IHT+K,IH'K,K 
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Theo định luật bảo toàn nồng độ: 
€¿„ =(H,S]+[HS]+[S”] Œ) 
Ở pH = 3 thì [H"]?>> Kai[H“] >> KaiKa; nên có thể bỏ qua [S?] và [IIS ] bên 
cạnh [HS]. Vậy (*) trở thành: 


H"Ƒ|S 
. .... 
r K„K, 
CsK„K „ 
=I8 ng. —- mn =1310”°M 


b) Ở pH = 3,0 có thể bỏ qua sự tạo phức hiđroxo của các cation: 
[Mn”*]IS”]= 10? .1.3.107%= 1.3.10”” < K „„s, = 2,5.1079 
— Không có kết tủa MnS. 

(Ag'}IS”]= 402ý.1,3.10'! = 13.107®3 Ku„„= 6,3.109 
=> Tạo kết tủa Ag§. 


a) Các muối trên bị thủy phân mạnh khi pha loãng: 
Fe” + HOH —>Fe(OH}' + H" 
Fe(OH)?” + HOH —> Fe(OH); + H” 
Fe(OH); + HạO > Fe(OHj;Ù + H' 
Tương tự với AI?" 
AI" + HOH —>AI(OH)” + H' 
Al(OH)” + HOH —> Al(OH); + HỶ 
Al\OH); + HạO — AIOH);L + H* 
Muốn không có hiện tượng tạo kết tủa khi pha loãng các muối này thì phải thêm 
một ít dung dịch axit vào, lúc này cân bằng sẽ chuyển dịch theo chiều nghịch. 
0.02 


0,001 


b) C..= =210^M; CÀ =———=1,610”M 
* 10+40 Œ 10+40 
=3210% - vỦ Sa cự VẬi tụ ý 
Cà..C: =3,210 >K 4ycy =1,8.10”” = Có kết tủa AgCI sinh ra 
Ag` + Cl > AgCN 
© 


©  CuS C Cu?” + §” Kg 
S”+2Hh C©>H$  KjKT 


Lià rÌ 


Cu§ +2H` > Cu” + H§ K=K,K;K; =10”'"! 
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Do K rất bé nên thực tế CuS không tan trong dung dịch HCI. 


e Cu§ +2H ` —> Cu” + HS  K=10°! 
-2044 
Hạ$ > § + 2H + 2e K¡=10 99 
xin 
HạO; + 2H" + 2e ——> 2H;O K; = 108% =105 
Cu§ + 2H + HạO; —> Cu” + § +2H¿O K'=KKjK; =1098 
K' tắt lớn nên CuS tan dễ dàng trong dung dịch HCI + H;O;. 


=1027 


14. 
0102100 0100100. 
=———= lộ so “Sa. =“0,05M 
®) Chu F T00+ 00 0,051M:Cuuoo, 100+100 
NaHCO; + NaOH -Na¿CO; + HạO 
0,05 0,051 
- 0,001 0,05 


TPGH: CO;- 0.05M; OH- 0.001M; Na” 


CO7 + HạO —> HCO; + OH- ạa) 
HCO; + HạO —H;CO; + OH" 42) 
HO — H' + OH Kw =10'% @) 


Do Kw << Kụa << Kại nên (1) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch. 
CO} + HạO —> HCO; + OH Kạ 


€ 0,05 102 
[] 0/05-x x 10+ x 
3 
X0 ˆ+ x) _ 103 —x= 102”5M = [OH~]= 102M 
0,05 
=pH=14+ Ig102“ =11,58 
b) 
© Trong nước nguyên chất: 
CaCO, —> Ca” + C07 Ks =108 


§ § 
=S= JƒK, =V10% =4,210°M 
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* Trong HCI 0,1M: 
CaCO, CC Ca” + 07 Ks= 10875 
€0 + H' —— HC,O; Kỹ =10997 
HC,O; + H° —> H;C;O, Kỹ =1012 
CaC2O¿ + 2HÌ —> Ca” + HạCO¿ K= K,KJK'=1022 
€ 01 
l§) 01-2§ § 


01-28 =10°9§=2,3110?M = [HỶ] = 0,1 - 26 = 0,0954M 


Vì môi trường axit, bỏ qua sự tạo phức hiđroxo của CaŸ', ta có: 
Š=[Ca°"] =[H,C, :O,] + [HC,O; ] + [C,' 0Ÿ ]= [C; O7 ]d+K> 2[H']+K: 
s 


=IC;07]= 
Sàn vi KGIH"]+ KKIH' 
3 2 
Từ biểu thức: Kẹ = [Ca”ˆ][CạO?”] = : ) 
1+K[H']+K-; 
 JK;+KJI[H' ]+ K;IK-HH*}) =2,92102M 
©) Đề không có kết tủa CaCO, thì 
SKUK, 
|Ca*"]JÍC,O7 ]<K;= ———” 8# ——— 
v [HỶ + KJ[H']+ K„K “& 


Trong môi trường axit, bỏ qua sự tạo phúc hiđroxo của Ca?" nên; 


#1g41 026g 
§=[Ca?"]=0,01M=x Ác Bi Lj 


a5 
[H* + 101[H*] Ks 1012110427 <10 


=>[H']>0.385M 
đ) Dựa vào kết quả ý c) thì có kết tủa CaC2O, xuất hiện vì 


C¿. =0/01M<0,385M 
hạn 
X—— 


Kẹ=10 (0) 


1ã. 


2_ 1000 
C = = ¬ 
A0, T275 74“ 100 =7,2510”>>§, = 


Vậy dung dịch AgaCO; là dung địch bão hòa. 
Các quá trình: 


AÐCO› C—>2Ag' + CO? 
2 § 
Ag' + HO CC AgOH + HỈ 


1,2710°M. 


Bagon =10°'”- (2) 


¡Kn[H'}) 


95 


CO7 + H — HCO; Kỹ =1093 @) 
CO? + 2H" ——> H;CO; KỹjK =10°% (4) 
HO &j=>H + 0H Kự = 101 (®) 
Ở pH = 5,00: Bỏ qua sự phân li của H;O 
IAgOHI_ Bao 
lAg] [H] 
hiđroxo của Aø”. 
Tacó: [Ag']=2S 
S=[CO?] + [HCO;]+[H,CO,] =[CO7 ](1 + K2[H']+ KKIH*Ƒ) 
sứ +KIH*]+ KKSIH'}) 


=2,1710?M 
s : 
Vậy: [Ag']=434.107M; [CO;] = 1 Tang “41440°M 
ậy: [Ag] [C07] TIKIE]+KDKAI*Ƒ 
; ]ÍH #) 
I[HCO;]= -|Œ9, WH]_ =9,2810*M; [AgOH] = BaorlSe] =4,3410°°M 
K¿ IH] 
[H,co,J-t6OIH1_ 2,0810?M; [OH- in n7 M. 
mi 
16. a) 
SA + AgNO;: Cụ, =0/075M;C, =0/025M;C,,- =0,050M 
Agh + I>Agl 
0/025 «© 0,025 


Ag” + Br ->AgBrk 
0,050 < 0,050 : 
Trong dung dịch xuất hiện đồng thời hai kết tủa Agl và AgBr 


Agl C2 Ag + l Ksap=l0® @) 


AgDr  AgL + Br Ksagpg=l0'2 (2) 
Do Ks¿giy << Ks¿agop nên cân bằng (2) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch. 
AgBr —> Ag + Br Ksagpy=l029 


X X 
xe đjKsu„ =v107”Ẻ =102 M=[Ag] 
AgBr +le —> Ag + Br” 
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<<l = [AgOH] << [Ag'] = Bỏ qua sự tạo phức 


 BIEEagarAs = 


Aghas 


+ 005091g,-—- 
[Br] 


= EỶAyt¿ap + 0/0592lgKsiAgag + 0,05921g—L— 


[Br ] 
=EA,o,„, * 0,0592lg[Ag']= 0,799 + 0,05921g105!5 = 0,43492 V 
+ Dung dịch X: 

Ag` + Cl => AgCl 

0/010 0,030 

ˆ 0,020 
AgCl —> = + CI" Kg¿gcp = 101%9 

( +0,020) 


=x(x +0,020)= lợhẺ = x=10®M= [Ag”] 
E; =EA.,a, + 0,0592lg[Ag'] = 0,799 + 0,05921g1082 = 0,30764 V 


Do E› < E¡ nên điện cực Ag trong B là cực (+). cực Ag trong X là eực (-). 
Sơ đỗ pin: 


© AgÏ AgCIV, CI- 0,020 M| | AgBrl, Agl} lAg® 
Eạu = Eị - E; = 043492 - 0,30764 =0,12728 V 


©) Phương trình phản ứng: 
Anot (-): Xây ra sự oxi hoá 


Ag +Cl' —— AgCl + le 
Catot (t): Xây ra sự khử 


AgBr + le — ÁAg + Br. 


b) 


AgBrỷ +Cl CC AgCj + Br- 


K=l0 XAgR) _ 10-2 
SA: 
l 
Hoặc: AG3„ = -RTinK = -nFE9„ = IgK = "“"".. 
mi Kha; 


97 


thuyên để | 
4. 


LÍ THUYẾT CƠ BẢN VÀ NÂNG CAO] 


I. KHÁI NIỆM ' n `. 
Sự điện phân là quá trình oxi hóa - khử xây ra ở bề mặt điện cực khi có đồng 


điện một chiều đi qua chất li nóng chây hoặc dung dịch chât điện li 
Như vậy, sự điện phân là quá trình sử dụng điện năng để tạo ra sự biến đổi 
hóa học 
Chú ý: 
- Phản ứng điện phân chỉ xây ra khi có tác dụng của dòng điện. Đây là quá 
trình biến đối điện năng thành hoá năng, quá trình này ngược với quá trình xảy 
ra trong pin điện hóa. 
- Phân ứng điện phản xây ra trên bể mặt điện cực. B mặt là danh giới tiếp xúc 
giữa điện cực và chất: điện li 
II. ĐIỆN CỰC VÀ PHÁN ỨNG ĐIỆN PHÂN 
h nghĩa 
Điện cực nội với cực âm (-) của nguồn ngoài gọi là catot, kí hiệu (-) 
Điện cực nối với cực dương (+) của nguồn ngoài gọi là anot, kí hiệu (+). 
. Phản ứng hoá học trên bề mặt các điện cực 
Trên bể mặt cực âm (-) catot, cation chất diện li nhận cleetron (hay nói tổng 
quát là chất oxi hoá đến nhận electron), 
Trên bề mặt cực dương (+) anot, anion chất điện l¡ đến nhường electron (hay 
nói tổng quát là chất khử nhường electron). Ví dụ: 
Điện phân dung dịch CuSO:. Khi có dòng điện đi vào dung dịch, ion SO7 di 
chuyển về anot, ion Cu?” dị chuyển về catot. 
~ Ở anot (cực +) có thể xảy ra sự oxi hóa ion SO? hoặc phân tử HO, vì HO 
dễ bị oxi hóa hơn nên HạO bị oxi hóa và sản phẩm là khí oxi: 
2HzO () —> O; (k) + 4H” (4đ) + 4e 
- Ở catot (cực -) có thể xây ra sự khử ion Cu”` hoặc phân tử HO. Vì ion Cu?” 
dễ bị khử hơn H;O, nên ion Cu” bị khử thành kim loại Cu bám trên catot: 
Cụ” + 2e + Cụ 
Sơ đồ điện phân: 
Catot () —— CuSO, ——+ Anot(t) 
Cu?", HạO (HO) HạO, SO?” 
Cu” + 2e ->Cu 2HO —>O; + 4H" + 4e 
Phương trình diện phân: 
2CuSO¿ + 2H;ạO —“*##©—› 2Cu + O; + 2H;§O¿ 


SỰ BIỆN PHÂN 


" 
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Kết luận: Trên catot xảy ra sự khử, có sự chuyển electron từ catot đến cation. Trên 
anot xảy ra sự oxi hoá, có sự chuyển electron từ anion chất điện li đến anot. 
HI. SỰ PHÂN CỰC 
Khi dòng điện đi qua ranh giới phân chia điện cực - dung dịch thì trạng thái 
điện cực (vẻ thể, mật độ dòng) sẽ bị thay đổi. Hiện tượng đó gọi là sự phân cực 
cực điện cực. Khi phân cực thì thế của điện cực sẽ khác với thế cân bằng của 
nó (thể của điện cục khi không có đòng di qua), 
Nếu khi phân cực, thế của điện cực chuyển địch về phía dương hơn so với thế 
cân bằng của nó thì sự phân cực như vậy gọi là sự phân cực anot và ngược lại 
thì gọi là sự phân cực catot. 
Tuỳ thuộc vào bản chất quá trình mà người ta chia quá trình phân cực làm cá 
loại khác nhau 
. Phân cực nồng độ . TT. 
Phân cực nông độ sinh ra do sự biến đổi nồng độ của ion ở ' lớp gân bê mặt đi: 
c. Ở lớp gải nặt anot, do kim loại bị hoà tan nên nông độ ion tăng lên. 
Theo công thức Nerst, thế của nó sẽ tăng lên (trở nên dương hơn). Còn trên 
catot xây ra sự khử cation do đó nồng độ của nó ở lớp bề mặt sẽ giảm đi vả thể 
điện cực giảm đi (âm hơn). Mật độ dòng cảng lớn thì sự biên đổi nồng độ của 
các lon ở lớp gần bề mặt điện cựe càng lớn nên sự phân cực càng mạnh. 
Trong trường hợp này đề giảm sự phân cực nồng độ thì phải khuấy mạnh dung dịch. 
2. Sự phân cực hoá học 
Khi dòng điện đi qua ranh giới phân chia điện cực - dung dịch (là bề mặt điện 
cực), có thể xảy ra phân ứng giữa môi trường, hoạc chất điện li với vật liệu lâm 
điện cực. Sản phẩm sinh ra làm biến đổi tính chất của bề mặt điện cực, do đó 
làm thay đổi thế diện cực. Hiện tượng này gọi là sự phân cực hoá học. 
3. Sự phân cực điện hoá 
Theo định luật ôm, khi cho dòng điện đi qua dây dẫn thì cường độ dòng điện sẽ 
tỉ lệ với điện áp đặt vào: 


Thực nghiệm cho thấy dòng điện chỉ bắt đầu đi qua dung dịch điện li khi điện 
áp giữa hai điện cực có một giá trị hoàn toàn xác định, điều đó có nghĩa là sự 
điện phân chỉ có thể bắt đầu xảy ra tại một điện áp hoàn toàn xác định. Thí dụ: 

Nhúng hai điện cực platin vào dung dịch CuCl›, sau đó nối hai điện cực với 
nguồn điện một chiều sao cho có thê biển đi liên tục điện áp đặt vào mạch. 
Khi chưa có hiệu điện thế thì thế hai cực hiển nhiên bằng nhau. Khi bắt đầu 
tăng điện áp, trong mạch sẽ có một dòng điện: electron đến catot (nối với cực 
âm của nguồn) và rời anot (anot nói với cực dương của nguồn). Nhưng electron 
không thể tự đi qua dung địch điện li, do đó néu trên điện cực không xảy ra quá 
trình điện hoá thì một cực sẽ tích điện âm vì dư electron và một cực sẽ tích 
điện dương vì thiếu electron, điều này dẫn dến cấu trúc của lớp điệ kép sẽ 
thay đổi nghĩa là xảy ra sự phân cực điện cực. Kết quả giữa hai cực xuất hiện 
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một hiệu điện thế có chiều ngược lại với chiều của nguồn điện bên ngoài. Hiện 
Tượng đó gọi là sự phân cực điện hoá. 


1Y. THẺ PHÂN HUỶ š - 
Bằng thực nghiệm và lí thuyết, người ta đã chứng minh được rằng sự điện phân 


chỉ bắt đầu xảy ra ở một điện áp hoàn toàn xác định. Vậy, điện áp tối thiêu giữa 
hai điện cực để sự điện phân bắt đầu xảy ra gọi là thể phân huỷ. Ví dụ: Đi 
phân dung dịch CuC]; 
Catot: Cu” + 2e => Cu 
Anot 2C” —> Clạ + 2e 
Quá trình trên chỉ có thể xảy ra khi thế catot âm hơn thế Cu?'/Cu và thế anot 
dương hơn thế Clz/2CI-. Thế đó được gọi là thế phóng điện ion. 
Kết luận: Về phương, diện lí thuyết, thể phân huỷ của một chất bằng suất điện 
động của pin tạo bởi chất thoát ra Ở catot và anot. 

Địa thế phân huỷ của một số chất 


Chất điện l¡ EŒœ) Chất điện l¡ E@_ | 
H;SO¿ 1,67 Na;§O¿ 2/21 
HNO; 1,69 ZnSO, 245 
HạPO¿ 1/70 AgNO¿ 070 
NaOH 1,69 NiCI; 1/85 
KOH | — 167 —_ NiSO, 2,04 
V. QUÁ THÉ 


Trong thực nghiệm, hầu hết thế phân giải thường lớn hơn suất điện động của 
pin tạo bởi các chất thoát ra trên diện cực. 
Hiệu số giữa thế phân huỷ và suất điện động của pin tạo bởi các chất thoát ra 
trên điện cực gọi là quá thể. 
Vậy, thế phân giải của một chất được tính theo công thức: 
Epg= (Œƒ-E?) + AEa + AEc 
Với: Epg: Thế phân giải. 
AEa: Quá thể cực dương. 
AE,: Quá thế cực âm. 
E)~Eÿ : Suất điện động của pin tương ứng. 
Và thế phóng điện ion trên từng điện cực được tính theo công thức: 
Ở catoL: 6e = Eẹ † Tịc 
ỞanoL sạ = tạ + Tịa 
Trong đó: £¿, rạ lần lượt là thế cân bằng của cation và anion. 
nạ, nịa lần lượt là quá thế trên catot và anot. 
Khi điện phân dung dịch nước, bên cạnh các cation và anion của chất điện li 


sòn có các ion HạO" và OH”. Do đó việc nghiên cứu quá thế của hiđro và oxi 
có tầm quan trọng đặc biệt: biết quá thể của hiđro (hay oxi) có thể điều khiển 


được quá trình điện phân theo ý muốn. 
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Kết quả nghiên cứu thực nghiệm cho thấy quá thế của hiđro và oxi phụ thuộc 
vào mật độ dòng, bản chất của chất làm điện cực, trạng thái bề mặt của nó, 
thành phản dung dịch. Về mặt định lượng, sự phụ thuộc này được biểu diễn 
bằng phương trình Tafel: 

q =a + blgÏ 
Trong đó a và b là những hằng số phụ thuộc vào bản chất của chất làm điện 
cực và trạng thái bề mặt củ ¡ là mật độ dòng (A.em °) 
'Bản chất của quá trình quá thể \! phức tập, liên quan đến đặc tính, bể mặt điện cụ sa 
Đôi với quá thể oxi, hăng số a và b ngoài sự phụ thuộc vào bản chất vật liệu làm 
điện cực, nhỉ độ, còn phụ thuộc vào thành phân dung dịch và. mật độ dòng. 
Trong miền mật độ dòng quy định (~ 103 A.cm”), quá thế của oxi tăng dần 
theo dãy: 


Co, Fe, Cu, Cd, Pb, Pd, Au, Pt 
ình điện hoá được xác định không phải chỉ bởi các quy luật của 
nhiệt động học (quá thế cân bằng) mà còn bởi các quy luật động học. 


Bảng quá thế của hiẩto và oxi với các điện cực khác nhau 


Điện cực Quá thê của hidro (V) |_ Quá thể của oxi (V) 
Pt (muội) 0,03 - 0,04 03 
Fe 0,01 - 0,02 043 
Pt(nhẫn) 0,2 -0,4 | 0,5 
Niken 02 - 0,4 0,5 
Hg 0,8 - 1,0 


VI. ĐIỆN PHÂN CHÁT ĐIỆN LI NÓNG CHẢY 


1. Điện phân muối nóng chây (chủ yếu muối halogenua) 
MX¿ —E> M” + nX~ 
Ởcatot: M°' + ne -> M (sự khử) 
Ởanot 2X” -> X; + 2e (sựoxihoá) 
Phương trình điện phân: 
2MXa — “y 2M + nX:† 
@&) (A) 
Vídu:  2NaC| —“““y 2Na + CDị† 
MẹCl; —”*y Mpg + Clạ† 
2. Điện phân oxit kim loại nóng chảy 
M,O, —> xM'?% + yO? 
Ởcalot: xM'?^ + 2ye ~› xM (sự khử) 
Ởanot: 2O? —> O; + 22e (sựoxihoá) 
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Phương trình điện phân: 
2M,O, —#y 2xM + yO;† 
®&) (A) 
Vĩ dụ 2Al:O; =2 4AI + 302? 


3. Điện phân hiđroxit kim loại nóng chảy 
M(OI); —®#—> M°” + nOH” 

Ởcatot: M”” + ne => M (sự khử) 

Ởano: 4OH -> O;† + 2HạO +4 (sựoxihoá) 

Phương trình điện phân: 

4M(OH), —#*®> 4M + nO;† + 2nHạO 
0) @) 

Vídụ: 4NAOH —#%—>y 4Na + O;† + 2H;O 
VII ĐIỆN PHÂN TRONG DUNG DỊCH NƯỚC 

Theo quy luật chung: Ö catot, cation nào có tính oxi hóa. cảng mạnh thì càng 

dễ bị khử. Ở anot, anion nào có tính khử càng mạnh thì cảng dễ bị oxi hóa. 
1. Quy tắc ở catot. 

Ở catot có mặt các cation kim loại M”" và HO ” ( do nước hoặc axit điện lỉ 1 ra). 

Nếu thế oxi hoá - khử của caon kim loại lớn hơn thể oxi hoá khử của H;O” thì 

cation kim loại sẽ bị khử trước 

MP (đả) + ne -> MŒ) 

Ngược lại, khi đó HạO” bị khử trước. 

« Nếu HạO ˆ là do axit phân li ra: 
2H;O" + 2e + Hạ + 2HạO 
s Nếu HạO” là do nước phân li ra 
4HO — 2H;O' + 20H" 
2H;O ` + 2e -> Hạ + 2H¿O 


2MO + 2e->H; + 20H" 
Khi đó, nếu không có sự quá thế thì những ion nào có thế cân bằng lớn hơn thế 
cân bằng của hidro trong dung dịch mới nhận electron. 


Với pH=7= E„„„ ==0,059pH =- 0,413 V 

Tức những ion kim loại có thế oxi hóa - khử lớn hơn - 0,413V sẽ bị điện phân. 
TH tự nhận electron như Su 

Hg /Hg` > Ag/Ag > Hg”'/Hg > Fe`/Fe”" > Cu”°/Cu > 2H” (axiÙ/H; > 
Pb”'/Pb > Sn2/§n > NiIỄ/Ni > Cr”/Cr”” > Fe”/Fe > Cr`/Cr > Zn”/Zn > 


2H'H;OJH; 
Tuy nhiên, do sự quá thế nên có sự chuyển dịch về những ion kim loại đứng 
sau AI” 
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2. Quy tắc anot 
Ở anot có mặt các anion gốc axit và OH ˆ (do nước hoặc baZơ điện li ra). 
a) Đối với anot trơ: Không trực tiếp tham gia vào quá trình oxi hóa như C, Pt thì: 
Thứ tự nhường elcctron (bị oxi hóa) như sau: 
ss> 1 >Br >Cl >§” >RCOO' >OH: (bazơ)>OH (HaO),... 
s Nếu OH là do bazơ phân li ra: 
40H- ->O¿† + 2H;O +4c 
s Nếu OHˆ là do nước phân li ra: 
2HạO ¿—>2H' + 20H" 
20H- —> O;† + 2H +4e 
2HO ->O;† + 4H! + 4e 
Vĩ dụ: Xét điện phân dung dịch CoCl; với điện cực Pt nhăn. 
Phương trình điện li:  CoCl, ->Co”” + 2CI” 
H;O  HỈ + OH- 
Giải 
Xét hai trường hợp: 
Trường hợp 1: Chỉ có CoCl; bị điện phân. Khi đó: 
Catot: Co? + 2e ->Co EỆ=-0/28V 


Anot: 2CL ->Ch + 2e E)=l,36V 


Phản ứng điện phân: Co?” + 2Cl” —› Co + Cl; 
Xây ra ở thế phân giải: E„; = E9 - E9 = 1,64V 
Trường hợp 2: Ngoài CoCls, HạO cũng bị điện phân. Khi đó cần tính các thế 
điện cực 
I 4 
HO => 2O; + 2H +2 E° =1/23V 


.2H;O + 2e -> Hạ + 20H E! 
Và các quá thế oxi, hiđro trên điện cực Pt nhẫn là 
ứng. Xét các phản ứng điện phân: 


eCó?' + HạO —> Co + 0! +2H' 


Eạy = 1/23 -(-0/28) + 0,5 =2/01V 
%2CI- + 2H¿O —> Hạ + Cl + 20H- 
Ep; = 1.36 -0,82) + 0,4 =2,58V 


«HO —> H;Ÿ + 2O: 


0,82V 


+, = 0,4 tương 


Enạ — 1,23 -(-0,82) + 0,5 + 0,4 =2,95V 
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Ta thấy kết quả thu được ở trường hợp đầu nhỏ nhất, do đó phản ứng điện phân 
dễ xảy ra nhất. Vậy, phản ứng xảy ra khi điện phân dung dịch CoCl; là: 
_ CoC]; —-#9Hhbhmdt 2 Có ¡ CỤ 

b) Đối với anot hoạt động: Tham gia trực tiếp vào quá trình oxi hóa như Cu, Zn, 
.„ khi đó các ion trong dung dịch không được điện phân mà chính anot bị oxi 
hóa: 

Cu ->Cu?' + 2e 
Zn —> Zn” +2e : 

Chú ý: Hiện tượng dương cực tan là hiện tượng anot làm bằng kim loại mà các ion 
của nó có trong dung dịch khi điện phân (như điện phân dung địch CuSOx với 
anot bằng Cu), khi đó trong quá trình điện phân anot sẽ bị hoà tan dẫn (bị oxi 
hoá) và các nguyên tử của nó chuyển thành các ion dương. Các ion này đi vào 
dung dịch đi vào dung dịch để bỗ sung cho số ion dương đã 
giảm khối lượng ở anot bằng độ tăng khối lượng ở catot. Ta có: 

Am(A)l = Am() † 
Số mol của các ion khác trong dung dịch xem như không đổi. 

Ví dụ: Viết phương trình điện phân dung dịch Cu(NO;); với điện cực bằng Zn, Cu. 

Cu(NO¿); —> Cu” + 2NO; 


ảm ở catot. Độ 


: Ễ Giải 
a) Đối với điện cực bằng Zn 
Ởcatot: Cu?” + 2e —> Cu 
Ởanot:  Zn ->Zn” +2e 
K_TVVW rẻ ung ưn vơi 


Zn + Cu" ->Zn” + Cu 
Phương trình điện phân: 
7n + Cu(NO¿); —#_, 7n(NO;}»; + Cu 
b) Với điện cực bằng Cu 
Ởcatot:  CuŸ”¡+ 2e~—>Cuy 
Ởanot — Cuụ ->Cu„ +2e 
Cu + Cu” -› Cu”n + Cụị 
Phương trình điện phân: Cuụ + ,Cu(NO¿);¡ —> CuNO;);¡ + Cuị 
(Thực chất anot bị hoà tan còn dung dịch muối Cu(NO;); không đổi) 
3. Biểu thức Farađay 
mx —=—nx nỀ 


= >n. (catot phóng ra) = >n, (anot nhận vào) = Ẵ 
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Trong đó: mx - Khối lượng chất thoát ra ở điện cực (gam) 
A - Khối lượng mol (nguyên tử hoặc phân từ) của chất X. 
I- Cường độ dòng điện (ampe), 
t~ Thời gian điện phân (s). 
Q= It- Điện lượng (C). 
n ~ Số clectron tham gia phản ứng ở điện cực. Chẳng hạn: 
Cu” + 2e Cu (n=2) 
Ag` + le¬Ag (n=l) 
2CI~ —¬ Cũ; + 2e (n=2) 
F - Số Faraday phụ thuộc vào đơn vị của t. 
Nếu: ttính bằng giây = F = 96500. 
+ tính bằng giờ => F =26,8. 
4. Một số chú ý khi 
a) Các kiểu mắc bình điện phân 
e Nhiều bình điện phân mắc nối tiếp. 
I=li=lb=..=h 
+ qua mỗi bình như nhau 
=Q = ILqua mỗi bình như nhau. 
Khi điện phân nhiều bình điện phân mắc nối tiếp, sự thu hoặc nhường electron 
ở các điện cực cùng tên phải như nhau => Các chất sinh ra ở các điện cực cùng 
tên phải tỉ lệ mol với nhau. 
® Nhiều bình điện phân mắc song song. 
U=UIi =U; =Un 


li bài tập điện phân 


R¿ (tqua mỗi bình như nhau) thì lị = lạ... = In = _ 
n 


ð) Trong cùng một khoảng thời gian í, catot của bình điện phân phỏng ra bao 
nhiêu mol electron để khử cation M"” ( HỶ của H;O hoặc axit) thì anot của bình 
điện phân cũng thu vào bấy nhiêu mol electron của anion X” ( hay OH- của 
HO hoặc bazơ). 

©) Khi tính toán có liên quan đến dung dịch sau khi điện phân, cần lưu ý đến khối 
lượng dung dịch có thể bị hao hụt do có một số ion đã kết tủa hoặc biến thành 


Nếu Rị = Rạ=.. 


chất bay hơi. 
4) Hiệu suất điện phân 
Họ ~_ Lượng thoátra thị Q% 


Lượng tính theo công 
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HƯƠNG PHÁP GIẢI NHANH CÁC DẠNG BÀI T, 


DẠNG 1: BÀI TẬP CƠ BẢN 
Phương phúp 


- Viết phương trình điện lï 

- Viết các phương trình trao đổi electron của các ion trong dung dịch điện phán 
lết phương trình điện phân chung F 

- Sử dụng các công thức để tính toán các đại lượng chưa biết theo các đại 
lượng đã biết 


Các công thức tính toán thường dùng: 
AIt lỗ 

® Công thức Faraday: my = —— =nx„=—— 
ông thức Faraday: my = T1} => my 


=x. XÕw (cutot pHiống HỘ = Tu, (nốt niiện vÀ}= Ề 


« Hiệu suất điện phân: 
Lượng thoát ra thực tế ở điện cực 
Lượng tính theo công thức Farađay 
I 


H%= 


.100% 


® Mật độ dòng: d 
Ví dụ 1: Điện phân 50ml dung dịch HNO; có pH ~ 5,0 với điện cực than chỉ 
30 giờ, dòng điện không đổi 1A. 

a) Viết nửa phản ứng tại các điện cực và phương trình phản ứng chung. 

b) Tính pH của dung dịch sau khi điện phân. Na. 

©) Tính thể tích dung địch NaOH 0,0001 mol/I cần để trung hòa dung dịch sau 


nên dùng chất chỉ thị nào để xác định điểm dừng của phản ứng 
trung hòa. Coi khối lượng riêng của dung dịch HNO; loãng là 1 g/mI 

(Đề thi HSGQG năm 2003 - 2004) 
Giải 


#3» 1 
3) Nữa phân ứng oxi hoáở anob- HạO —> 2H” + 7O; + 2e 


Nữa phản ứng khử ở catot: 2H”+2e —> Hạ 
1 
HạO - Hạ+ 7O: 


bìa, =.TU„ 1306060 
" nẸ 296500 


=> nụ ¿ =nụ, =0,5596mọl => mụ, ¿ = 0,559618 =10,0728gam 


= 0,5596 mol 


tạo 
mụu trước điện phân = 50.1 = 50 gam. 
mạ¿ sau điện phân = 50 - 10,0728 = 39.9272 gam ~ 40 gam. 
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Vại sau điện phân = “Ở ~ 40ml = 0,04 líc 


5107 
0,04 


nụyo, =0/05.107' = 5.107 mol Cuuyo,, =[H”] = =1/25.10?M 


= pH =- Ig[H"] =4,9 
©— HNOs + NaOH ->NaNO: - H;O 
5.107 => 5.107 


3.107 T 
— Viqwepy = Tết = 5.10” lít 5ml 


d) Phản ứng xảy ra giữa axit mạnh và bazơ mạnh nên có thể dùng chất chỉ thị là 
phenolphtalein có khoảng chuyển màu (pH) 8 + 10. 

Ví dự 2: Một bình điện phân chứa dung dịch NaOH (pH = 14) và một bình điện 
phân khác chứa dung dịch H;SO4 (pH = 0) ở 298K. Khi tăng hiệu điện thể từ từ 
ở hai cực mỗi bình người ta thấy có khí giống nhau thoát ra ở cả hai bình tại 
cùng điện thế. 

a) Giải thích hiện tượng trên. Viết các phương trình phản ứng xây ra ở mỗi bình 
(không xét sự tạo thành I;O; và H;§;O). 

b) Tính hiệu điện thế tối thiểu phải đặt vào hai cực mỗi bình để cho quá trình điện 
phân xảy ra. 

©) Người ta muốn giảm pH của dung dịch NaOH xuống còn 11. Có thể dùng 

NHACI được không? Nếu được, hãy giải thích và tính khối lượng NHCI phải 
dùng để giảm pH của 1 lít dung dịch NaOH từ 14 xuống còn 11. 

d) Khi pH của dung dịch NaOH bằng 11, thì hiệu điện thế tối thiểu phải đặt vào 
hai cực của bình điện Mrẽ m cho quá trình điện phân xảy ra là bao nhiêu? 
Cho: E =0,4 =1,23V;pK,(NH,) =4,75. 


H01 0,/10, 3'+20,/0 


(Đề thỉ HSGQG năm 2005 - 2006) 
Giải 

a) Trong thí nghiêm nảy, nước bị điện phân ở cùng một điện thế. 
® Dung dịch NaOH: 

Ởanor: 20H_ — HạO +1/⁄20; + 2e 

ỞÖcalot:  2HO +2e -> Hy + 20H 

HO 5 TT + 1207 

« Dung dịch HạSOu: 

Ởano: HO -> 12Ó; + 2H" + 2e 

Ởcaot: 2H + 2e -> Hạ 


IBO => H¿Ĩ + 120;ĩ 
Khí thoát ra ở 2 bình đều là hiđro và oxi. 
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b) 
® Dung dịch NaOH: 
H0 ho «040/8 e == s(410ˆ)2 = ~0,83V 
2 80 
Jyy =EA —Ee =0,4—(—0,83)=1,23V 
° PHẾ dịch H;SOa: 
u=123+ 0952? 14)2 = 123V; B„ =03 = g()? = 


2 


ly =Eu —E =123—0=123V 
đấy: tính Lạ không xét đến quá thế) : 
c) Có thê dùng NHạCI đề giảm pH của dung dịch NaOH từ 14 xuông 11. 
NH¿' +OH-  NHị + HO Kỹ () 
pOH của dung dịch NaOH đã thêm NHẠC] để giảm pH của dung dịch NaOH 
từ 14 xuống 11 được tính theo công thức: 


¬ SE] - an [S8] I2, 
(1) SIOH']=K, -1 = pOH=pK, -lg =3=4,75+Ig 
[H;] [nH; | In] 

Khi pH của dung địch NaOH giảm từ 14 xuống còn 11 thì [OH- ] của dung 
dịch giảm đi: ] - 10 = 0,999 M. 

()= [NH:] =[OH- ] giảm = 0,999M 

@> lá le đit 
=0/0178 + 0.999 = 1,0168 mol 


=¬n, n 


mm... 
=3 mục, =L016853,5 = 54,4 gam 
đ) Khi pH = 11, dung dịch NaOH: 
=0,4+——— 0, VÔ HT =0,5726V 
2_ ®q0y 
„= lg(10?)? =-0,6512V 


= Uy =E, —E, =0,5776 - (~0,6512) x I,23V 

Ví dụ 3: Muối KCIO¿ được điều chế bằng cách điện phân dung dịch KCIO; với hai 
điện cực là platin. Thực tế khi điện phân ở anot, ngoài nửa phản ứng tạo ra sản 
phẩm chính là KCIO; còn đồng thời xây ra nửa phản ứng phụ tạo thành một khí 
không màu. Ở catot chỉ xảy ra nửa phản ứng tạo ra một khí duy nhất. Hiệu suất 
tạo thành sản phẩm chính chỉ đạt 75%. 

a) Viết kỉ hiệu của tế bào điện phân và các nửa phản ứng ở anot và catot. h 

b) Tính khối lượng KCIO, tạo thành và điện lượng tiêu thụ khi diện phân vừa hết 
30,625 gam KCIO:. Giả sử hiệu suất điện phân đạt 100%. 


108 


Giải 
a) Kí hiệu của tế bào điện phân: Pt | KCIO; (dd) | P: 
Phản ứng chính:  anot: CIO, +HạO —›ClO, + 2H! + 2e 
catot: 2HạO+2e -> Hạ+2OH~ 


ClO, + H;O —> CIO, + H;† 
= KCIO + HO > KCIO, + Hạ () 


Phản ứng phụ: anot: HạO —> 2H" + ;o 


catot: 2H;O + 2c -> Hạ+ 2OH” 


_=ôÔôÔ 
30625 
1225 
= myso, =138,5.025 =34625 (gam) 


qQ=Tkeo, PT C =0.25.296800, ` =64333.33 C 


b) (1) — nao, E Bựejo, = =0,25(mol) 


DẠNG 2: ĐIỆN PHÂN DUNG DỊCH HỎN HỢP 
Phương pháp: 
+ Viết phương trình điện li. 
+ Việt các phương trình xảy ra trên các điện cực theo thứ tự ưu tiên. 

Chú ý: Thứ tự điện phân xảy ra trên các điện cực. 

-Ở cực âm. cation nhân electron theo thứ tự ưu tiên nhự sau: 

/Ag > Fe”'/Fe”" > Cụ”°/Cu > 2H” (axi)/Hạ > PbỶ'/Pb > Sn”*/Sn > NỈ*/Ni > 
Bức ICr?' > Fe? /EFe > Cr''/Cr > Zn?'/2n > 2H'(H;O)/Hạ; 

~ Ở cực dương có các anion và nhường electron theo thứ tự: 

§”>1I- >Dr” >Cl' >§”” >RCOO- > OH- (bazơ) >z OH“(H;O)> NO; > 
SO7 ,CIO,, CO?...... 

Ví dụ I: Dung dịch X có chất tan là muối M(NOa)›. Người ta dùng 200ml dung 
dịch KạPO; vừa đủ phản ứng với 200ml dung địch X, thu được kết tủa 
Mạ(PO¿}; và dung dịch Y. Khôi lượng kết tủa đó (đã được sấy khô) khác khối 
lượng M(NO;); ban đầu là 6,825 gam. Điện phân 400ml dung dịch X bằng 
dòng điện I = 2A tới khi thấy khối lượng catot không tăng thêm nữa thì dừng, 
được dung dịch Z. Giả thiết sự điện phân có hiệu suất 100. 

a) Hãy tìm nông độ ion của dung dịch X, dung dịch Y, dung dịch Z. Cho biết các 
gần đúng phải chấp nhận khi tính nồng độ dung dịch Y, dung dịch Z. 

b) Tính thời gian (theo giây) đã điện phân. 

©) Tính thể tích khí thu được ở 27,3°C , Iatm trong sự điện phân. 

(Đề thi HSGQG năm 2001 - 2002) 
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Giải 
a) Phương trình phản ứng: 
3M(NO¿); + 2K;PO, -> M;(PO¿);| + 6KNO  () 
Dung dịch Y: dung dịch KNO¿ 
KNO => K”+ NO; @) 


Theo (1). 6 mol NO, phản ứng tạo ra 2 mol PO} làm thay đổi khối lượng: 


372 - 190 = 182 gam 


xmol NO, phản ứng tạo ra x/3 mol PO} làm thay đỏi khói lượng 6.825 gam 


x = ÊÓ65 = 0225 mol=Cạy = 211251999 — 0 62s 
182 200 
Theo (]), n.ˆ = nvo, = neo, =0.225 moi 
Coi Vụyy #Vjuy + Vụuy „ọ, x 400ml @) 
.. ¬ 0225.1000 
Vậy Cụ =CQ¿ ~ “in =0,8628M 


Dung dịch Y có nồng độ: C„, =C,„.=0.5625M 
Các gần đúng đã chấp nhận khi tính nồng độ dung dịch Y: 
- Bỏ qua sự thay đổi thẻ tích khi tính Vụu y. và sự có mặt M;(PO¿); Ì 
- Bỏ qua sự tan Mạ(PO¡); @—©> 3M?” + 2POT 4 
- Bỏ qua sự phân li của HO ——> H' + OHˆ 
Xét sự điện phân, sơ đồ điên phân: 
M(NO)); —> MỸ” + 2NO, 
Ởcatot: MỸ' + 2e >M 


Ởanot:: 2H;O -x2H' + 29: +2e 


Phương trình điện phân: 
MẠNO;); + HạO= MÌ + 1⁄20? + 2HNGœ ( 

Trong 400 mÍ dụng dịch X có chứa 0,225 mol M(NO›); 

Dung địch Z có chất tan HNO;. Coi VạyZ ~ VạạX x 400m1 (6) 

Theo (5) => nụy, = 2n yọ,„, =20,225 = 0,45 mol 


— 045 


= Cụ, =Cụu, =Chno, = an, =bI25M 


Các gần đúng đã chấp nhận khi tính nồng độ dung dịch Z: 

- Coi Vua ~ Vu X, bỏ qua sự thay đổi thể tích do sự điện phân gây ra. 
- Bỏ qua sự phân li IạO —> HÀ + OH' vì Z làddHNO; 

Nồng độ ion dung dịch X: C„„, = 0.5625M;C ¿„ =1125M 
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Dung dịch Y: Cụ. =C¿„, =0,5625M 
Dung dịchZ: Cụ. =C „, =1125M 


b) Tính thời gian đã điện phân: 
AIt m 96500n 
cát đt 

96500n A1 


Thay n = ngọy, = 0,5625.04 = 0,025 mol;n=2; I=2A vào (7) ta 


Œ) 


được: 
__ L= 022596500 = 21.712,5 (giây) 
©) Tính thể tích khí thu được ở 27,3°C , latm trong sự điện phân dung dịch Y, Z. 


Theo (5): nụ, = Mu = v = 0.1125 mol 


MÔO,); 
2 


_ 22,4.0/1125.273 + 27.3) 
273.1 
Ví dự 2: Một trong các phương pháp tách các kim loại ra khỏi nhau nằm trong, 
cùng một dung dịch là dùng phương pháp điện phân với điện áp thích hợp. 
Muốn tách Ag ra khỏi dung dịch chứa 0, mol AgNO; và 0,1 mol Cd(NO;) 
trong 1 lít phải dùng điện áp bao nhiêu ? Cho biết quá thế của Ag bằng 0 và O; 
là 0,4V và [HạO”] = 1M và sau khi tách [Ag`] = 105M 
Giải 
Catot: Ag ` +e => Ag E" =08V 
Cd”” + 2c —> Cứ E° =-0,403V 
Anot 2H;O -> O; + 2H” + 4e E“=1,23V 
Ec (Ag) = 0.8 + 0,059lg10” =0.446V 


Ec (Cd) = - 0,403 + — = -04325V 


=Yo, =2,772 lít 


lạ =123 + 0059/40. ~123V 


=E¿ -Ec(Ag)+0.4 =1.184V 
Eạ - E.(Cd) + 0,4 =2/0625V 
Vậy, phải dùng điện áp trong khoảng: 1,184V đến 2.0625V 


ĐẠNG 3: TẬP CÓ NHIÊU BÌNH ĐIỆN PHÂN MÁC NÓI TIẾP H 
SONG SONG 
Phương pháp 


« Nếu có nhiều bình điện phân mắc nói tiếp: 
~ Cường độ dòng điện đi qua các bình bằng nhau. 
- Điện lượng chuyên qua mỗi bình bằng nhau q = It 
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- Sự thu hoặc nhường electron ở các điện cực cùng tên phải bằng nhau và chất 
sinh ra ở các điện cực cùng đấu tỉ lệ mol với nhau. 
« Nếu có nhiều bình điện phân mắc song song. Ta có: 
IRỊ =lsRa =lSR) _ 
Nêu Rị =R¿ Ra thì lị =lạ = = =Íạ =1n 
* Ngoài cho biết quá trình điện phân gồm nhiều giai đoạn xảy 
ra kế tiếp nhau, có thẻ dự đoán các giai đoạn nào đã xảy ra chưa dựa trên lượng 
sản phẩm xuất hiện ở các điện cực vào những thời điểm khác nhau. Chẳng hạn, 
nếu bài toán cho thời gian điện phân tăng lên n lân, lượng sản phẩm cũng tăng 
lên n lần = Ở điện cực đó chỉ xảy ra một phản ứ ứng khử hoặc oxi hóa duy nhất. 
Ví dụ 1: Có 3 bình điện phân mắc nói tiếp, mỗi bình có hai điện cực Pt. Bình 1 có 
100ml dung dịch NazSO, 2M; bình 2 có 100ml dung dịch AgNO; 0,15M, bình 
3 có 100ml dung dịch muối sunfat của 1 kim loại. Khi điện phân cation này bị 
khử thành kim loại. Tiền hành điện phân bằng dòng điện I chiều có I = 9,65A.. 
Khi ngừng điện phân ở catot bình 1 có 12mg khí thoát ra, ở bình 3 có 0,384 
gam kim loại bám vào (trong dung dịch vẫn còn kim loại). Biết hiệu suất diện 
phân là 100% và các kim loại thoát ra bám hết vào bề mặt điện cực. 
a) Viết phương trình phản ứng xảy ra trên các điện cực và phản ứng điện phân 
ở mỗi bình điện phân. 
b) Xác định muối sunfat kim loại trong bình 3. 
©) Tính khối lượng các chất thoát ra ở điện cực của các bình điện phân. 
Giải 
Do các bình điện phân mắc nồi tiếp nên thời gian điện phân t và cường độ đồng 
diện I qua mỗi bình là như nhau. 


«Bình I: Na;SO¿ -> 2Na' + SO? 

Catot: 2HO +2c -> Hạ + 2OH' 

Anot: 2HO-> O; + 4H' + 4e 
Phương trình điện phân: 2HạO —› 2H; + O; 
Tacó: m, = 12mg = Thời gian điện phân: 

mn.F 
ta = 
AI 


Lượng O; thoát ra: nụ, = „- 


=> mụ, = 0,0003.32 = 0,096 gam 


“Bình2:  AgNO, + Ag` + NO; 


Catot: Ag” + e —> Ag 
Anot: 2HạO-> O; + 4H + 4e 
Phương trình điện phân: 
4AgNO; + 2H;O -> 4Ag + 4HNO; + O;† 
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nạ„vo, ban đầu =0,1.0,15 


Khối lượng Ag sinh ra: 
9,65.108.120 
ThS =1296 
T% ˆ” 196500 cây 
Trong thời gian 120s, AgNO› mới bị điện phân: 


= nạp = = =0,012 mol < 0,015 mol 


= 0,015 mol 


TÍApNO, 


se Bình 3. Mz(SO¿)y > 2M” + n§O?” 
Catot: MỲ” + ne->M 
Anot: 2HạO-> O; + 4H” + 4e 
Phương trình điện phân: 
2M¿(SO¿); + 2nHạO > 4M + 


9912, 00s 


nO¿† + 2nH;§O¿ 


0384 _— 0012 
—— = _——= 
M n h 
Ví dụ 2: Mắc nỗi tiếp hai bình điện phân: bình X chứa 800ml dung dịch MCl; nồng 
độ a molI và HCI nồng độ 4a mol/]; bình Y chứa 800ml dung dịch AgNO; 
Sau 3 phút 13 giây. ở catot bình X thoát ra I.6 gam kim loại. còn ở catot của 
bình Y thoát ra 5,4 gam kim loại. 
Biết cường độ dòng điện không đổi, hiệu suất điện phân 100%. Sau 9 phút 59 
giây thì ngừng điện phân, lây hai dung dịch thu được sau điện phân đôi nhau 
thì thu được 6„1705g kết tủa và thể tích dung dịch Z là 1,6 lít. 
a) Giải thích các quá trình điện phân 
b) Tính khối lượng nguyên từ M R 
©) Tính nồng độ Cụ của các chất trong dung dịch ban đầu ở bình X, Y và trong. 
dung dịch Z. Thể tích các dung dịch coi như không đổi. 
4) So sánh thể tích khí thoát ra ở anot các bình X, Y. 
Giải 


M =32n = n =2vàM =64 (Cu) 


4) ® Bình X: Ta thấy: Am =3 > TL =2 =>MCI; đã điện phân hết và HCI đã bị 


? m; 
điện phân một phản. 
MC; > M + Cụ 
2HCI ~> TH, + C 
« Bình V- Do = = TT, ~ 3; mặt khác khi trộn hai dung địch điện phân có kết 
3 mạ 
tủa xuất hiện, nên AgNO; chưa bị điện phân hết. 
4AgNO; + 2H;O —> 4Ag} + O¿† + 4HNO; 
AgNO; + HCI —> AgCN + HCI 
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b) Do hai bình điện phân mắc nị p nên tổng e mà catot phóng ra ở hai bình 
điện phân trong cùng một thời gian là như nhau: 


lộn - Š%Ï —M =32n=>n =2 vàM =64(Cu) 
M 108 
vã 3⁄2 005 
©) Tecó: mạc, =ncy = TT = 0105 mol => ä = "cg — 00625M 
: 162 „ 61705 _ 
nạo, ban đầu =nag + nạạc, = Tiền r1 0,193 mol 
— 0193 — 
=> Cuuyo, = Ôn, =024M 
độ Taeố: nguụy—2n 


DẠNG 4: ĐIỆN PHÂN NÓNG CHẢY 

Phương pháp: Khi điện phân nóng chảy, thứ tự phân ứng của cation kim loại (bị 
khử tại catot) theo nguyên tắc: nguyên tố kim loại đứng sau trong dãy điện hoá 
thì cation của nó bị khử trước. 

Ví dụ 1: Điện phân muối clorua kim loại kiểm nóng chảy người ta thu được 0,896 
lít khí (đkte) ở anot và 3, 12 gam kim loại ở catot. Hãy xác định công thức muối 
đem điện phân. 

Giải 
Gọi RCI là muôi clorua kim loại kiểm R. 
Phương trình điện phân: 2RCI > 2R + Cl; 
0,08 <- 0,04 
312 
0,08 
Ví dụ 2: Điện phân muối clorua của kim loại ở trạng thái nóng chảy khi trên catot 
xuất hiện 6,24 gam kim loại thì trên anot thu được 1,792 lít khí (đktc). 
a) Xác định tên muối clorua trên. 
b) Dem điện phân dung dịch có b mol muối clorua kim loại trên bằng bình điện 
phân có vách ngăn, thấy có 75% clorua kim loại bị điện phân, dung dịch thu 
được gọi là dụng dịch X. Đem nhiệt phân hoàn toàn a mol CaCO; rồi dẫn khí 
sinh ra vào dung dịch X, thu được dung địch Y. Dung dịch Y tác dụng với 
Ba(OH); và BaCl; đều xuất hiện kết tủa. Xác định thành phân của dung dịch Y 
và khói lượng của các chất tan có trong dung dịch Y theo a, b. 
Giải 
a) Gọi CTPT muối clorua kim loại là MCI,„ 
Phương trình điện phân: 
2MCI, —#t*iesz22y 2M + nC]h 
016 — 1792 
— 


=— “0,08 
n 22,4 


=SR= 


=39(&) 
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_ 6,24n 
0.16 
b) Phương trình điện phân dung dịch KCI 
2KCI + 2H;O —#tP>#%Ẻ3, 2KOH + Cb† + Hạ† 
0,75b -+ 0.75b 
= nec¡ còn =b- 0/75b = 0,25b 
Dung dịch X gồm KCI dư, KOH 
CáCO, —— CaO + có, 


=39(K) 


Hắp thụ CO; và lùng dịch X có thể xảy ra các phản ứng sau: 
CO; + 2KOH > KạCO; + HạO 
CO; + KOH -> KHCO; 
Dung dịch Y tác dụng với Ba(OH); và BaCl; đều cho kết tủa. Chứng tỏ trong 
Y có chứa KạCO:. 
® Trường 1: Y có chứa KCI, KạCO;, KOH dư (nếu có) 
mực, ~74,5.025b = 18,625bgam; nạ „ = nạ, = ä mOl 


= mụ „ọ, = 138a gam 


=> moi = 56(0,75b - 2a) 

+ Trường hợp 2: Y chứa KCI, KHCO; và KạCO; 
mực: =74.5.0,25b = 18.625b gam 

Gọi x, y lần lượt là số mol KHCO; và K;CO, Ta có: 


xty=a  _ [X=0/T50-a 
x+2y=0,75b ” [y=2a~0,75b 
= my „o, = 138(0,75b -a) gam; m,„.„, = 100(2a - 0,75b) gam 


Vĩ dụ 3: Người ta thực hiện sự điện phân đễ điều chế AI từ quặng boxit với dòng 
điện 50000A, điện thế 4.5 vôn liên tục trong một ngày. 
a) Tính lượng AI thu được. 
Ð) Tính lượng than chỉ (làm anot) tiêu thụ trong 1 ngày và thu được bao nhiêu 
gam xôđa NaaCO; nếu dẫn toàn bộ khí tạo thành vào dung dịch NaOH dư (giả 
thiết chỉ có 2 khí CO My CO2 sinh ra theo tỉ lệ thể tích 3: 7) 
©) Tính lượng quặng, cần thiết dùng trong một ngày, biết rằng quặng chứa 60% 
AlsO; và hiệu suất tỉnh chế ra AlzO từ quặng là 80%. 

Gi 


ä) Phương trình tổng quát: 
AbO + 3C — 2AI + 3CO 
3x 2x 3x 
2Al2O; + 3C —y 4AL + 3CO; 
3y. 4y 3y 
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Khối lượng AI thu được trong một ngày (24 giò) là 


mụ = 272900024 — 202085 gạm =402.985 kg 
3268 
b) Ta có hệ: 
2x+4y=^ T =14925/31 và k2 3 00) 
x.3 -_ =9218,61 mol 
y7 


Lượng than tiêu thụ trong một ngày (24 giờ) là 
mẹ - 12(3950,83 + 9218,61) = 158033.28 gam = 158,03328 kg. 
CO; + 2NaOH -> NaCO; + HạO 
921861  ——> . 921861 
= m,„.„ =9218,61.106 =977172,66 gam = 


RajcO, 
e) Tính lượng quặng cần dùng trong một ngày: 

Lượng Al;Oa cần dùng trong một ngày: 

402985102 
mục TT cạp — 761193; 88 gam 
Vì quặng chứa 60% Al;O; và hiệu suất tỉnh chế AlaO; từ quặng là 80% nên 
lượng. quặng thực dùng trong một ngày là 
761193,88.100100 _ 1585820,583 gam 
6080 


971,17266 kg. 


€. BÀI TẬ 

1. Điện phân là gì? Sự khác nhau cơ bản giữa phản ứng điện phân và phản ứng oxi 
hoá - khử thông thường? 

2. So sánh sự giếng nhau và khác nhau giữa điện phân KCI nóng chảy và điện 
phân dung dịch KCI? 

3. Tại sao khi điện phân dung dịch với anot hoạt động, các anion trong dung dịch. 
chất điện phân không bị oxi hoá trên bề mặt anot? Xét trường hợp điện phân 
dung dịch CuSO¿ trong hai thí nghiệm: một điện cực grafit với một điện cực 
niken. 

4, Viết các phương trình phản ứng xảy ra khi điện phân dung dịch chứa a mol 
CuSO¿, b mol NaC] (điện cực trơ, có màng ngăn) 

5. Thế nào là sự phóng điện ion? 'Về mặt lí thuyết và về mặt thực tế thì thế đó 
được tính như thế nảo? 

6. Thế nào là quá thế? Quá thể của hiđro và oxi phụ thuộc vào những y yếu tố nào? 

7. Hoà tan 4,5 gam tỉnh thẻ XSO¿.SHạO vào nước thu được dung dịch A. Điện 
phân dung dịch A với điện cực trơ. Nếu thời gian điện phân là t giây thì thu 
được kim loại ở catot và 0,007 mol khí tại anot. Nếu thời gian điện phân là 2t 
giây thì thu được 0,024 mol khí. 


116 


a) Xác định XSO¿.SH;O 
b) Cho I = 1,93A. Tính thời gian t. 

8. Điện phân 1 lít dung dịch NaCl (d = 1,2 gam/ml) chỉ thu được một chất khí ở 
điện cực. Cô cạn dung dịch sau điện phân còn lại 125 gam chất rắn khan. Nhiệt 
phân chất rắn này tháy khối lượng giảm 8 gam. Tính: 

a) Hiệu suất của quá trình điện phân NaCI. 
b) Nông độ phần trăm vả nồng độ mol của dung dịch NaCl ban đầu. 
e) Khối lượng dung dịch còn lại sau diện phân. 

9. Muối KCIO¿ được điều chế bằng cách điện phân dung địch KCIO;. Thực tế khi 
điện phân ở một điện cực, ngoài nửa phản ứng tạo ra sản phẩm chính là KCIO¿ 
còn đồng thời xảy ra nửa phản ứng phụ tạo thành một khí không màu. Ở điệ 
cực thứ hai chỉ xảy ra nửa phản ứng tạo ra một khí duy nhất. Hiệu suất tạo 
thành sản phẩm chính chỉ đạt 60%. 

a) Viết kí hiệu của tế bào điện phân và các nửa phản ứng ở anot và catot. 
b) Tính điện lượng tiêu thụ và thể tích khí thoát ra ở điện cực (do ở 25°C và 
1atm) khi điều chế được 332,52 gam KClO¿. 

10. a) Cần 2 lít dung dịch CuSO/ 0,01M có pH = 2,00 để mạ điện: 

) Tại sao dung dịch cân pH tháp như vậy ? 

B) Trong phòng thí nghiệm có muối CuSO.5H;O, nước nguyên chất, H;SO, 
98% (d. = 1,84 gam/ml). Hãy trình bày cách chuẩn bị dung dịch trên (bỏ qua 
chất phụ), 

b) Có vật cần mạ, bản đồng, dung dịch vừa được chuẩn bị trên và nguồn điện 
thịch hợp. 

œ) Hãy trình bày sơ đồ của hệ thông đẻ thực hiện sự ma điện này (có hình vẽ). 
Việt phương trình phản ứng xảy ra trên các điện cực. 

B) Tính thời gian thực hiện sự mạ điện nếu biết: I = 0,5A; lớp mạ điện có diện 
tích 10 cm”, bề đây 0,17 mm, khối lượng riêng của Cu là 8,89 g/cm”. Hiệu suất 
của sự điện phân đạt 80%. 

11. Dùng các số liệu về thế điện cực tiêu chuẩn hãy tính các thể cần thiết phải đặt 
vào các điện cực để xảy ra quá trình điện phân với điện cực là bản platin nhắn 
trong: 

- Dung dịch CuCl;. 


- Dung dịch NaCl, biết Dị .„, =—0,82V. 

~ Dung dịch HCI. 

- Dung dịch CuSOx, biết E)  — =123V. 
1o,nrzbo 

- Dung dịch NagSO, 


Ngoài ra, cho biết thêm: khi dùng điện cực platin nhẫn bóng thì thế cần thiết để 
điện phân làm thoát ra khí Hạ lớn hơn giá trị thế điện cực tiêu chuẩn là 0,35 V, 
còn khí O; là 0,5 V. 
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12. Hòa tan hết 8,56 gam hỗn hợp X gồm Fe;O, và CuO trong 400ml dung dịch 
HNO; 1M, kết thúc các phản ứng thu được dung dịch Y và 0,01 mol NO (sản 
hâm khử duy nhất. Diện phân dung địch Y (điện cực trơ, không màng ngăn, 

u suất 100%) với cường độ dòng điện không đổi 5A, trong 1 giờ 20 phút 25 

lượng catot tăng lên và tổng thể tích khí thoát ra (đktc) ở hai 
điện cực khi kết thúc điện phân. 

13. Điện phân (điện cực trơ, hiệu suất 100%) dung dịch H;SO¿ với cường độ dòng, 
điện không đổi 10A, trong thời gian 2 giờ 40 phút 50 giây. Sau điện phân thu được 
100 gam dung dịch H;SO, 20%. Coi nước bay hơi không đáng kể trong quá trình 
điện phân. Tính nồng độ phân trăm của dung dịch H;SO¿ trước điện phân. 

14, Hoà tan hết 24,8 gam hỗn hợp X gồm Fe, Cu trong 240 gam dung dịch HNO; 
31,5%, kết thúc các phản ứng thu được dung dịch Y và 6,72 lít NO (đktc), 

a) Tính phần trăm khối lượng của mỗi kim loại trong X. 

b) Điện phân dung dịch Y (điện cực trơ, hiệu suất quá trình điện phân 100%) 
với cường độ dòng điện không đổi 10A, trong 2 giờ 8 phút 40 giây. Tính khối 
lượng catot tăng lên và thê tích khí thoát ra (đktc) ở các điện cực. 

16, Đốt 14.8 gam hỗn hợp X gồm Fe, Cu trong bình chứa khí Os. Sau phản ứng 
thu được 19,6 gam hỗn hợp rắn Y gồm Fe:O¿ và CuO. Cho Y phản ứng hết với 
800ml dung dịch HCI 1M, thu được dung dịch A. Diện phân dung dịch A (điện 
cực trơ, hiệu suất quá trình điện phân là 100%) với cường độ dòng điện không. 
đổi 5A, trong khoảng thời gian 3 giờ 13 phút. Khối lượng dung dịch thu được 
sau điện phân thay đổi như thế nảo so với trước điện phân (coi nước bay hơi 
không đáng kể trong quá trình điện phân). 

16. Điện phân 150 mÌ dung dịch AgNO; IM với điện cực trơ trong t giờ, cường, 
độ dòng diện không đổi 2,68A (hiệu suất quá trình điện phân là 100%), thu 
được chất rắn X. dung dịch Y và khí Z„ Cho 12,6 gam Fe vào Y, sau khi các 
phản ứng kết thúc thu được 14.5 gam hỗn hợp kim loại và khí NO (sản phẩm 
khử duy nhất của N"”). Tính gi 

17. Người ta điều chế Hạ và O; bằng phương pháp điện phân dung dịch NaOH với 
điện cực trơ, cường độ dòng điện 0,67A trong thời gian 40 giờ. Dung địch thu 
được sau điện phân có khối lượng 100 gam và nông độ NaOH là 6%. Tính 
nồng độ dung dịch NaOH trước điện phân (giả thiết lượng nước bay hơi không, 
đáng kể). 

18. Hoà tan 13,68 gam muối MSO vào nước được dung dịch X. Điện phân X (với 
điện cực trơ, cường độ dòng điện không đổi) trong thời gian t giây, được y gam 
kim loại M duy nhất ở catot và 0,035 mol khí ở anot. Còn nêu thời gian điện 
phân là 2t giây thì tổng số mol khí thu được ở cả hai điện cực là 0.1245 mol. 
Tính giá trị của y. 

19. Điện phân (với điện cực trơ) 200m] dung dịch CuSO, ,nÖng độ a mol/l, sau một 
thời gian thu được dung dịch Y vẫn còn màu xanh, có khôi lượng giảm 8 gam 
so với dung dịch ban đầu. Cho 16,8 gam bột sắt vào Y, 
xây ra hoàn toàn, thu được 12,4 gam kim loại. Tính gi 
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20. Điện phân 200ml dung dịch CuSO¿ 0,50M và Na;§O 0,10M (điện cực trơ, 
hiệu suất điện phân 100%) với cường độ 10A trong 35 phút 23 giây. Dung dịch 
sau điện phân có khả năng hoà tan m gam Fe;O¿. Tính giá trị lớn nhất của m. 


D. NG DẪN GIẢI 


„ Điện phân lả dùng năng lượng điện để thực hiện phản ứng oxi hoá - khử trên 
eatot Và anOt. 
~ Tại anot (cực âm) xảy ra sự khử (nhận electron) 
- Tại catot (cực dương) xây ra sự oxi hoá (cho electron) 
Khác với phản ứng oxi hoá - khử thông thường, ph¿n ứng điện phân xảy ra do 
tác dụng của điện năng và các chất trong môi trường điện phân không trực tiếp 
cho eleetron mà phải truyền qua dây dẫn. 
2. Điện phân nóng chảy và điện phân dung dịch KCI 
a) Giống nhau: - Đều nhờ năng lượng điện để thực hiện dồng thời quá trình khử 
trên catot và quá trình oxi hoá trên anot. 
~ Ở anot đều là sự oxi hoá Cl” thành Cl; 
2C” -> Cl; + 2e 
bì Khác nhau: Điện phân dung dịch có H›O trực tiến tham gia điện phân. Trên bề 
mặt catot, K” không bị điện phân mà: 
2H + 2e —> Hạ 
Điện phân nóng chây không có sự tham gia của HạO, trên catot, K` bị điện phân. 
K tcK 
Phương trình điện phân: 
2KC| — 99835 3 2K + CỤ, 
2KCI + 2HạO —®#etnswd ý 2KOH + HT + Clf 
3. Anot hoạt động (làm từ các kim loại Zn, Fe, Ni, Cr, Cu, ...) nhờ tác dụng của. 
điện năng dễ dàng bị oxi hoá hơn các anion có trong dung địch. 
Mạ => M”' + ne 
- Điện phân dung dịch Cu§O¿ với điện cực grañt (trợ) thì: 


CuSO, + HạO —#h>t»wd2 ý Cụ + 20s) + HạSO, 
- Điện phân dung dịch CuSO¿ với anot Ni (hoạt động) thì: 
CuSO¿ + Nimạ„ => Cu + NiSO¿ 
4.Tacó:  HbO @—> H' + OH 
CuSO¿ -> Cu” + SO} 
NaCl —> Na” + CL 
Catot (-): HạO „ Cu”, Na”. Thứ tự điện phân Cu” > HạO, Na" không bị điện phân. 


—„„ Cu” + 2e ->Cu 
Nếu Cu?" hết thì 


2HO + 2e >H; + 20H 
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Anot (+) trơ: CI', HạO, SO‡-. Thứ tự điện phân CI~ > HạO; SOˆ không bị 
điện phân. 

2CIˆ ->Cl; + 2e 

2HạO -> O¿ + 4H" + 4c 
Phương trình điện phân: 

CuSO¿ + 2NaCl > Cu + ChŸ + Na;SO, (1) 
« b =2a: Sau (1) dung dịch chỉ còn NaaSOx, nếu tiếp tục điện phân tiếp thì chỉ 
có HạO bị điện phân. 
2HO —92PBmsmdd, 2ï + QO„† 
« b<2a: Sau (1) dung dịch còn CuSOk nên 
Cu8O, + H;O —##tBMsxdd, Cụ + 0! +_H;§O, (2) 
Phản ứng (2) vừa xong, tiếp tục điện phân thì H;O sẽ bị điện phân ở cả hai điện cực. 
®b>2a: Sau (I) dung dịch còn NaCl nên 
2NaCI + 2HạO - ##ssssb › 2NAOH + Ch† + Hạ @) 
Phản ứng vừa kết thúc, nếu tiếp tục điện phân thì H;O bị điện phân ở cả hai 
điện cực. 
5. Hiệu điện thể tối thiểu ở trên từng điện cực để có thể bắt đầu phản ứng điện 

phân gọi là thế phóng điện của ion. 
'Về mặt lí thuyết. thế phóng điện của ion bằng thế cân bằng của ion đó trên từng 
điện cực. 
Tuy nhiên, trong thực tế do có hiện tượng quá thế nên thế phóng điện ion được. 
tính theo công thức: 
Catot:e\=ey † nụ 
AnOI: Eạ = Ea + Tị, 
“Trong đó: e:. sa lần lượt là thế cân bằng của caon và anion 

TỊv, TỊa quá thể trên €afot Và anot 

6. Hiệu số giữa thế phân giải và suất điện động của pin tạo bởi các chất thoát ra 

trên các điện cực gọi là quá thế. 
Quá thế của hidro và oxi phụ thuộc vào các yếu tố: 
- Mật độ dòng (A.cm?) 


- Trạng thái bề mặt điện cực. 

- Thành phần dung dịch. 

- Nhiệt độ xây ra phản ứng. 

a) Đặt số mol của XSOx.5H;O là a mol 

Khi điện phân dung dịch XSO.SH;O. 

Ở anot: Sau thời gian t có 0.007 mol khí => Sau 2t giây có 0,014 mol khí < 
0,024 mol. Do đó, phải có khí Hạ thoát ra từ catot: 


nụ = 0024 -0,014 =0/01 mol 
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Vậy: 
Anot: 2HạO -> Ó; + 4H” + 4e 
0014 — 0/056 
Catot: X?” + 2e —> X 
a 2a 
2HO_ + 2£ > H; + 20H 
002 © 0,01 
Do số mol e nhận = Số mol e nhường nên ta có: 


=0/056 = 2a + 0/02 =a =0/018 
=Mv= 
0,018 


Tỉnh thể đó là CuSOx.5H2O. 
b) Thời gian điện phân: 
nunE _ 0,007.4.96500 
I 193 
8. a) Vì điện phân dung dịch NaCl chỉ thu được một chất khí ở điện cực nên 
chứng tỏ điện phân không màng ngăn tạo ra nước Gia - ven. 
2NaCL + 2H;O -> 2NaOH + H;ạ† + Cl?. () 


= 1400 giây 


2a — 2a => a —a 
Cl + 2NaOH -> NaCl + NaClO + HO (2) 
a -> 2a ÝÁ 5S -iš % 


Gọi 2a là số mol của NaCl bị điện phân. Sau phản ứng (1), (2) cô cạn thu được 
NaCl và NaCIO. Nhiệt phân chỉ có NaCIO bị nhiệt phân. 
2NaCIO -> 2NaCl + O; @) 
âa — 0,5a 
Khối lượng chất rắn giảm = m„ = 32.0,5a =8 =»>a =0,5 mol 


Khối lượng chất rắn thu được sau phản ứng (3) là khối lượng NaCl và đây cũng 
chính là khối lượng NaCI ban đầu. 


=muadi ban đầu = 125 - 8 = 117 gam = nxact bạn đầu = = =2mol 


=>mụe ban đầu = Đ. =2 mol; mạ bị điện phân =2a = 1 mol 


b) mạ¿ wac ban đầu = 1000.1,2 = 1200 gam 


1127 2 
C%wsei = c2 100% =9,/75%; Cụygc = € =2M 
6wet — T2n0-100% 6 CMae = 
©) mạa sau điện phân = mạiwac¡ - mạ, = 1200-1 = 1199 gam 


9 
a) Kí hiệu của tế bào điện phân: PL |KCIO; (dd) Ì Pt 
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anot: ClO; +HạO->ClO; + 2H" + 2e 


catot: 2H¿O + 2c-> Hạ + 20H 
CIO; + HạO —- CIO; + H; 


Phản ứng chính: 


Phản ứng phụ:  ano: HạO-> 2H" + ;O +2e 


caot 2H¿O + 2e->Hạ + 20H- 


I 
HhO cy JO; + H 
b) Myuao, =39.098 + 35,453 + 64.000 = 138,551 gam/mol 
_ 33252 


eo 138541 


q= TU n cạo nP =19U 2,42.96600 =772000C 
60 *% 60 


= 2,4 mol 


Khí ở catot là hiđro: 
772000 RT 40,082298 
"_- =4mol = Vụ =T—= 
: 2Ƒ. 296500 , P 1 
Khí ở anot là oxi: nụ tạo ra O; = 772000.0,4 = 308800 mol 
ấu < 308800 _0,80,082.298 _ 19,5488lít 
›- 496500 


n =97,744lít 


~0,8mol = Vụ, 


10.a) 
œ) Theo định nghĩa: pH = -lg[H”] 
Từ pH = 2 = Cụ, = 10”M. Vậy dung dịch có nồng độ axit lớn dẺ tránh sự 


thuỷ phân muối: CuSO¿ + 2HạO £—> Cu(OH);}L + HạSO, 
B) CuSOx.5I;O ứng với 0,02 mol là 5 gam (0,02.250) 
H;SO¿ để đảm bảo 2 lít CuSO, có pH = 2 là = 0,55 mÌ H;SO 98% (d = 1.84). 
Cách pha: + Lấy bình có vạch chuẩn 2 lít, cho vào đó l lít HạO cất. 
+ Thêm vào bình 55ml H,SOa 98% (d = 1,84) và lắc đều. 
+ Thêm tiếp 0,5 gam CuSO,.5H;O và lắc cho tan hết. 
+ Thêm tiếp nước cát cho đến vạch 2 lít và lắc đều. 
b) œ) Cách lắp thiết bị như sau: 
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A: anot (bản Cu). 
C: catot (vật cần mạ). 
K: khuấy. 
N: nguồn điện. 
D: dung dịch vừa pha chế. 
Dưới tác dụng của đòng điện xảy ra các phản ứng. 
Anot: có sự hòa tan 
Cu —> Cu” + 2e 
Catot: có sự kết tủa. 
Củ”' +2e -y Cụ 
8) Thể tích lớp mạ V = s.1 = 10.0,017 = 0,17 cmẺ 
=› Khối lượng Cu cần: m = 8,89.0,17 = 1,5113 gam 
Thời gian mạ: 


2mE _ 21.51139650 
AI 640,5 
6115:028 


Theo lí thuyết = =9115,028giây 


Với hiệu suất = 80% thị t = = 11393,785 giây hay 3 giờ 9 phút 


53,785 giây. 
HH. 
e Đối với dung địch CuCls: quá trình điện phân xảy ra như sau: 
Catot Cu” + 2c -> Cu — El,„„= 034V 


= 136V 


Phương trình điện phân: 2CIˆ + Cu?" -> Cu + Cl; 
Do đó, thế tối thiểu cản đặt vào hai điện cực đễ điện phân dung dịch CuC]; là 
U =Eạa -E¿ =1,36 -0,34 = 1,02V 


Anot 2Cl > Cạ+2e EP 


“c22cL 


« Đối với dung dịch NaCl: 
Catot 2H2O + 2e «+ Hy + 2OH E]¿„, =—0,82V 
Anot: 2Cl' —› Clạ + 2e EỆ = 136V 


ỨQ,,2er: 

Phương trình điện phân: 2CI” +2HzO -> H; + 20H” + Cl; 

Do đó. thể tối thiểu cần đặt vào hai điện cực để diện phân dung dịch NaCl là 
U =E,-Ee+ E„ =1,36 -(-0,82) +0,35 =2,53V 


e Đối với dung dịch HCl: 


Catot: 2H” + 2e — Hạ Ea C 000V 
Anot: 2Cl -> Cl; + 2e Bộ sóc = 106V 


Phương trình điện phân: 2ClI' + 2H" Hạ + Cl; 
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Do đó, thế tối thiểu cần đặt vào hai điện cực để điện phân dung dịch NaCI là 
J =B; -Ee+ Eụ = 136 -(000) + 035 =1/71V 


« Đối với dung dịch CuSOu: 


Catot: Cu?” + 2e -y Cụ El»„ „7 034V 
Anot 2H¿O-> Q; +4H' + 4 E} =1/23V 
TQ E/l,6 


2Cu”' + 2HạO —» 2Cu + O; + 4HẺ. 
Do đó, thế tối thiểu cần đặt vào hai điện cực để điện phân dung dịch NaCl là: 
U =Eạ -Ee+ Eạ =1,23 -(0/34) + 0,5 =139V 


e Đối với dung dịch Na;SOx: 
Catot: 2HaO + 2e —> Hạ + 20H” Eÿ „„ ==0,82V 
E E 123V 


lộ nựế 
O,00/0/ 
Lủ Đã 


Anot 2HạO -> O; + 4H” + 4e 


2HO 2H; + O - 
Do đó, Ú lễu cần đặt vào hai điện cực để điện phân dung dịch NaCl là 
U =E; -E,+ Eọ, + Eụ 1/23 - (0,82) +0,5 +0435 =2,9V 
l2) CủO + 2HNO; -> Cu(NO¿); + HạO 


0,02 ->0,04 -> 0,02 
3Fe;O, + 28HNO; -> 9Fe(NO;); + NOT + 14H;O 


0,03 © 028 «© 009 «© 001 
5n¿„¿=n =Š56-23203 — 0 02mọi; nạo, còn =0,4- 0,32 = 0,08 mol 


CuwOo, §0 


Dung dịch Y chứa: Fe", Cu”", Hˆ và NO; 
Ở catot (-): Xây ra sự khử 
Fe°" +le —y Fe?" 
Nếu Fe” hết 
Cu°' +2e -> Cụ 
Nếu CuŸ” hết thì H” (bao gồm lượng ban đầu 
và lượng sinh ra ở anot) tham gia điện phân 
trước Fe", 
2H` + 2e +H; 
>nẹ (catot phóng ra) = *n¿ (anot nhận vào). 


Ở anot (+): Xây ra sự oxi hoá 
2HO -> O; + 4H! + 4e 


Dễ thấy: 1n... +2n,„„. =0,13mol<0,25 mol 
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= Fe”, Cu?" bị điện phân hết 


Khối lượng catot tăng lên là khối lượng Cu bám vào. 


m.u, tăng = mẹ, = 64.0,02 = 1,28 gam 


Số mol O; sinh ra ở anot là 


nọ,:= - Đn,(snotnhận vào) = °2 =0,0625mol 
Số mol Hạ thoát ra ở catot là 
3n, (catot phóng ra)~— n, „ =2n.„. _ 0,25-0,13 
Ty = < M ~ 
s E] 2 

=ÈV,„ =(0.06 + 0.0625).22,4 =2/744lít 

: 10020 
1. Ta cÓ: mụ  = “Tạo “208m 

n,(€atoL) = nụ (ano)=ft Si nh =Imol=— nụ, 

F 96500 


2H:O ¬. 2H? + O;† 
0,5 -> 0/25 
) Tang dịch trước điện phán = 100 + 20,5 + 32.025 = 109 gam 


20100% 
ec = =I8,35% 
SH SỐ To % 
ì 240.31,5 6,72 
14.a) Ta có: nạo, ban đầu= ^^” “HỖ —1 2 mol; mọ= S2 
2)Ta cóc nạo, bạn đầu = To T0 =L2m6l; mgọT 2U 


Fe -> Fe" + 3e 
xo x _ 3x 12 © 
Cu —> Cu” + 2e 
3: —ry hy 3y 
=3x + 2y =0,9 () 
Mặt khác: 
56x + 64y =248 — (2) 
Giải hệ (1), (2) ta được: 
x=0,Imol 
ÿ =0,3mol 
Phân trăm khối lượng của mỗi chất trong X là 
sp — 36.0/1.100% _ „2 say, 
24.8 
%Cu = 100% - 22,58% = 77,42% 
B) nụyọ, phản ứng = 4nxo = 1,2 mol => HỈ hết 


Dung dịch Y chứa Fe”, Cu?" và NO; 


4H + NO; + 3e -> NO + 2H;O 


0,9 0,3 


_T (catoD) _ 
Ta 


=0,3mol 
4 
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Ở anot (+): Xảy ra sự oxi hoá. 


Ở catot (-): Xây ra sự khử 
2H2O -y O; + 4HỶ + 4e 


Fe'' + le -> Fe?" 
Nếu Fe`” hết 

Cu? +2e » Cu 
Nếu Cu?” hết thì H” sinh ra ở anot sẽ di 
chuyển sang catot và tham gia điện phân 
trước Fe?" 

2H + 2e ->H; 

It_ 10(23600+860+40) _ 


: = ân vào) =— = =0,8 mol 
*En¿ (catot phóng ra)= En, (anot nhận vào) F SES00 

Dễ thấy: I.n, .. +2n,„. = 0,7mol<0,8mol 

=>Fe”', Cu?” bị điện phân hết 

Khối lượng catot tăng lên là khối lượng Cu bám vào 

J mey tăng = mcụ = 640,3 = 19,2 gam 
Số mol O; sinh ra ở anot là 
nọ, _= (anotnhận vào) = 
= Y,, =0,2.22,4=4,48líL 
Số mol H; thoát ra ở catot là 
» “... đi 
hoc >n, (catot S nụ, —2N Ai - _. =005mei 


= Vạ, =0,05.22,4 =l,12lít 


15. Gọi x, y lần lượt là số mol Fe và Cu chứa trong hỗn hợp X. Ta có: 
56x +64y =14/8 (1) 


.«X+ÓOy 
3Fe + 20; —— FeO, 
x 
x > 5 
2Cu + O› ——> 2CuO 
y = y 
= mạ =232. : + §0y =19,6 @) 
sự x=0,1§mol 
Giải hệ (1), (2) ta được: 
y=0,Imol 


ø Y + HCl: nục ban đầu = 0,8.1 = 0,8 mol 
FeO, + 8HCl ->FeCl; + 2FeCl; + 4HzO 
0/05 —> 04 -> 0/05 => 0 


126 


CuO + 2HCI => CuCl; + H;O 
Ú1 > 02 -> 0 
= nict còn = 0,8 — 0,4 — 0,2 = 0/2 mol 
Dung dịch A chứa: 0,05 mol Fe?"; 0,1 mol Fe*”; 0,1 mol Cu”; 0,2 mol HỶ và CI _. 
Ở catoL œ: Xây ra sự khử Ở anot (+): Xây ra sự oxi hoá 
sân sến N — Fe 2C1ˆ Cũ + 2e 


Cu?” +2e -> Cụ | 


Nếu Cu” hết 
, 2H" + 2£ Hạ 
Nếu HỈ hết 
Fe?” + 2e — Fe 
Iụ — 5.(3.3600+13.60) 


F 96800 
=0,6 mol 


>ne (catot phóng ra) = >n, (anot nhận vào) = 


Dễ thầy: 
Ln,„, +2n,„„ +l.n,„ =0,5mol<0,6 mol 
=> Fe”, Cu”", H” bị điện phân hết 


“am, =0,Imol 


Số mol Fe?" bị diện phân là 
0,6~0,5 
2 


1n, 


=0,05mol = nự = 0,05 mol 


Tạ. 


SỐ mol Cl› sinh ra ở anot là 


1 
nọ, =Ền, (anotnhận vào) cay 
Khôi lượng dung dịch thu được sau điện phân giảm so với trước điện phân là 
Am = mẹ +mr. + mụ, + mụ, = 640,1 +%6.0,05+2.0,1 + 71.0,3 
= 30,7 gam 
16. k 
4AgNO; + 2HạO —#“—› 4Ag + O; + 4HNO; 
§ ù X : > Lộ - X 
au phản ứng có hỗn hợp kim loại là Ag và Fe dư. Vậy dung dịch Y gồm 
HNO; và AgNO; còn. Do Fe dư nên sau pứ tạo Fe”. l 
soi " 
Fe -> Fc” + 2e | 4H' + NO; + 3e -> NO + 2H;O 
* 2a xo 079 
Ag + le Ă Ag 
(0,15-x) —> (0,15-x) — (0,15-x) 
2a =0/75x + 0,15-x= 2a + 025x=0,15(1) 
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Mặt khác: nr. còn = (0,225 - a) ; ng = (0,15 - X) 
\ị = 56(0,225-a) + 108(0,15-x) = 14,5 @) 


(1).(2) a~ 0.0625 mọi ; x = 0,1 mol 
thức Farađay: 
lÚ nạ, _ 01.26,8 
==et=-*— =1 giờ 
ĐA tp 9E” TY viấn; ` vết 


17. Điện phân dung dịch NaOH thực chất là điện phân nước. 
2H;O —#4-M91 „ 2Hy? + O;† 


~-L - 0674 — 025 mol =› nụ, ¿điện phân = 0,5 mol 


6.100% 
100+9 


Nông độ dung dịch NaOH trước điện phân là =5.5% 


18. Phương trình điện phân: 
2MSO¿ + 2HạO —#%> 2M + O;Ÿ + 2H;SOx (1) 
Nếu thời gian điện phân t giây: 
= nụ =2na, =0,07(mol) © y =0,07M 
Nếu thời gian điện phân là 2t giây thi theo giá thiết MSO/ hết, H2SO¿ bị điện 
phân mà thực chất là HạO bị điện phân. 
2H;O —## ; 2H; + O; (2) 
(1) Ø) => nụ, = 0,1245 - 2.0035 = 0,0545 (mol) =>n„„ (2) =0,02725(mol) 
13,68 
M+9%6 


= nọ,(1)~0/07 ~0,02725 =0,04275 (mel) =» n„„ụ, = =0,0855 


SEREIRHkSEI SE 
19. CuSO¿ + HO —##4› Cuỷ + — s0it + H;§O¿ 


x x 04x x 
=Aml =64x +32.0,5x =§ =x=0,1 mol 
CuSO, + Fe ->FeSO4 + Cu 


N y y 
Fe + H;SO, —>FeSO, + H;T 


z c7 
=Amj~ 56(y +2)-64y= 16,8-12,4— 562 - 8y= 4,4 Œ) 
Xét 2 trường hợp sau: 


- Trường hợp Ì: HạSOa còn, Fe hết 
=>z= (03 - y) mol kết hợp (*) =: y = 0,19375 mol 
=>z= 0,10625 mol > 0,1 mol = nụ, s›, ban đầu (loại) 
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- Trường hợp 2: H;SOx hết, Fe còn 
=>z=x=0,1 mol kết hợp (*) = y = 0,15 mol 
= EXwo,=x+y=0,1 +0,15=0,25 moi 


2a= = 125 mol/ 
0.2 


20. Tông số mol electron mà anot nhận vào hay catot phóng ra là 
IC- 10.2123 
E^ 96g00 — 022(mol) > 2n.„.. =0,2(mo) 
=> CuỶ” bị điện phân hết 
CuSO, + 2H;O -› Cu + O;† + 2H;§O, 
01 = 02 
Sau đó H;SO¿ bị điện phân nhưng thực chất là H;O bị điện phân nên số mol 
H;SO¿ không đổi khi kết thúc điện phân. 
Fe;O, + 4H;§O¿ -› FeSO; + Fe(SO4); + 4I;O 
005 <© 02 
=m=232.0.05 = Ì 1,6 (gam) 


thuyên đổ | 


1. KHÁI QUÁT VÈ NHÓM NITƠ 

1. Vị trí nhóm nitơ trong bảng tuần hoàn 
Nhóm nitơ gồm các nguyên tố: nitơ (N), photpho. (P), asen (As), atimon (Sb) 
và bitmut (Bì). Chúng đều thuộc tất nguyên tố p. 

2. Tính chất chung của các nguyên tố nhóm nitơ 

4) Cầu hình electron nguyên fử: 
Lớp ngoài cùng của nguyên tử là ns”np` (có 5 electron). 


® Ở trạng thái cơ bản, nguyên tử của các nguyên tố nhóm nitơ có 3 eleetron độc. 
thân, do đó trong một số hợp chất chúng có hoá trị ba 

» Đối với nguyên tử của các nguyên tố P, As, Sb và Bi ở trạng thái kích thích, 
một clectron trong cặp clcctron của phân lớp ns có thể chuyển sang obitan d 
trống của phân lớp nd. 
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I]HBI 
HA] 1Jl]  „ 
HỊ „ 1 np` 


h kế 


Như vậy, ở trạng thái kích thích nguyên tử của các nguyên tố này có 5 electron 
độc thân nên có thể có hoá trị năm. trong các hợp chất. 

b) Sự biến đôi tính chất của các đơn chất 
ø Sự biến đối tính oxi hoá - khứ. 
Trong các hợp chất, các nguyên tố nhóm nitơ có số oxi hoá cao nhất là +5. 
Ngoài ra, chúng còn có các số oxi hoá !3 và -3. Riêng nguyên tử nitơ còn có 
thêm các số oxi hoá +1, +2, + 4. 
Do khả năng giảm và tổng số oxi hoá trong các phân ứng hoá học, nên nguyên 
tử các nguyên tố nhóm nitơ thể hiện tính oxi hoá và tính khử. Khả năng oxi hoá 
giảm dẫn từ nïtơ đến bitmut, phù hợp với chiều giảm độ âm điện của nguyên tử 
các nguyên tổ trong nhóm. 
ø Tính kim loại - phi kim 
Đi từ niơ đến bitmut, tính phi kim của các nguyên tố giảm dần, đồng thời tính 
kim loại tăng dần. Nitơ, photpho là các phi kim. Asen thể hiện tính phi kim trội 
hơn tính kim loại. Antimon thể hiện tính kim loại và tính phi kim ở mức độ gần. 
như nhau, còn bitnut tính kim loại trội hơn tính phi kim. 

©) Sự biến dẫi tính chất của các hợp chất 
ø Hợp chất với hiẩro 
Tắt cả các nguyên tó nhóm nitơ đều tạo được hợp chất khí với hidro (hidrua). 
có công thức chung là RH;. Độ bên nhiệt của các hidrua giảm dần từ NH; đến 
B¡H›. Dung dịch của chúng không có tính axit 
ø@Oxit và hiẩroxiI 
Từ nitơ đến bitmut, tính axit của các oxit và hiđroxiL tương ứng giảm dần đồng 
thời tính bazơ của chúng tăng dần. Độ của các hợp chất với số oxi hoá +3 
tăng, còn độ bền của các hợp chất với số oxi hoá +5 nói chung giảm. Các oxit 
của nitơ và photpho với số oxi hoá 15 (N;Os, PzO;) là oxit axit, hiểroxit của 
chúng là các axit (HNO;, H;PO¿). Trong các oxit với số oxi hoá +3 thì AszOs 
là oxit lưỡng tính, tính axit trội hơn tính bazơ; Sb;O; là oxit lưỡng tính, tỉnh 
bazơ trội hơn tính axit, còn BizO; là oxit _bazơ, tan dễ dàng trong dung dịch axit 
vả hầu như không tan trong dung dịch kiềm. 

I. NITƠ 


1. Cầu tạo phân tử 
Nguyên tử nitơ có cấu hình eleetron: 1s”2s”2p”, phân lớp ngoài cùng có 3 
electon độc thân. Hai nguyên tử nitơ liên kết với nhau bằng ba liên kết cộng. 
hỏa trị không có cực, tạo thành phân tử N;. 


|~ 
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Công thức electron Công thức cầu tạo Công thức phân tử 
;NIN: :NEN: N 
Nguyên tổ nitơ trong tự nhiên là hỗn hợp hai đồng vị “N(99,63%) và 


‡N(037%). 

2. Tính chất vật lí 
Ở điều kiện thường, nitơ là chất khí không màu, không mùi, không vị, hơi nhẹ 
hơn không khí, hóa lỏng ở - 196C, hóa răn ở - 210% C, rất ít tan trong nước, (ở 
nhiệt độ thường, 1 lít nước hòa tan được 0,015 lít khí nitơ). Nitơ không duy trì 
sự cháy và sự hô hấp. 

3. Tỉnh chất hóa học 
® Vì có liên kết ba với năng lượng liên kết lớn (E w - „ = 946 kJ/mol) nên phân 
tử nitơ rất bền, chỉ ở nhiệt độ cao mới phân li thành nguyên tử. Do vậy, ở nhiệt 
độ thường, nitơ khá trơ về mặt hóa học, nhưng ở nhiệt độ cao, nitơ trở nên hoạt 
động hơn và có thể tác dụng với nhiều chất. 
+ Tuỳ thuộc vào bản chất phản ứng mà nitơ thể hiện tính oxi hoá hay tính khử. 
Tuy nhiên, tính oxi hoá vẫn trội hơn tính khử. 

4) Tính oxi hóa 


» Tác dụng với hidro. 
Ở nhiệt độ cao (trên 400C), áp suất cao và có chất xúc tác, nitơ tác dụng trực 
tiếp với hidro tạo ra Khí amoniac. 


N¿ + 3H; ¬ 2NH; H=-92kJ 


s Tác dụng với kim loại 
Ở nhiệt độ thường, nitơ chỉ tác dụng với li 
6L + N; >2LBãN 
li niưua 
Ở nhiệt độ cao, nitơ tác dụng với một số kim loại như Ca, Mg, AI,..... 
3Mg + N; — 5C ý Mg;N; 
magie nitrua 
2ÁAI +N; —Ÿš 2AIN 
nhôm nitrua. 
Các nitrua kim loại là những tỉnh thể ion, bị thủy phân hoàn toàn giải phóng 
NH¡. 
AIN + 3H;O ->Al(OH);} + NH; 
MgšyN; + 6H;O > 3Mg(OH);} + 2NH; 
b) Tính khi 
Ở nhiệt độ cao khoảng 3000°C (hoặc nhiệt độ của lò hồ quang điện), nitơ kết 
hợp trực tiếp với oxi tạo ra khí NO. 


N; + O; C— 2NO AH=+180kJ 
Khí NO không màu kết hợp ngay với oxi trong không khí tạo ra nitơ đioxit 
(NO;) màu nâu. 
2NO + O¿ -> 2NO; 
Các oxit khác của nitơ như N›O, NạO;, NạO; không điều chế được từ phản ứng, 
trực tiếp giữa nitơ và oxi. 

4. Điều chế 

4) Trong phòng thí nghiệm 

NaNO; + NHẠCIL ——y NaCl + N;† + 2H;O 
NHẠNO; —!> N; + 2H¿O 

6) Trong công nghiệp 
“Trong công nghiệp người ta hóa lỏng không khí sau đó tách N› ra khỏi O; bằng, 
phương pháp chưng cát phân đoạn. 

II.AMONIAC 

1, Cấu tạo phân tử 

Công thức electron Công thức cầu tạo. Công thức phân tử 
NH 
hi d2 j ` b 
H H 
Phân tử NHạ có cấu tạo hình chóp, với nguyên tử nitơ ở đỉnh, đáy là tam giác 
mà đỉnh là ba nguyên tử hiđro. Ba liên kết N-H đều là liên kết có cực, các cặp 
electron chung đều lệch về phía nguyên từ nitơ. Do đó, NH; là phân tử có cực. 
Góc FÍNH = 1079. đô dài liên kết N - H khoảng 0,102 nm. 

2. Tính chất vật lí - 
« NH; là chất khí không màu, mùi khai và sốc, nhẹ hơn không khí nên có thể 
thu NH; bằng phương pháp đây không khí. 

e Khí NH; tan nhiều trong nước (ở 20°C, 1 lít HạO hòa tan 800 lít khí NH). 
« Dung dịch NH; đậm đặc thường có nồng độ 25%. 

3. Tính chất hóa học 

a) Tính baơ yếu 

- Tác dụng với nước 
Khi tan trong nước, một phần nhỏ phân tử NHạ kết hợp với ion H” của nước, 


H 


tạo thành ion amoni NH ;.. 
NHị + HO —> NHị + OH" 
Hằng số phân li của NHạ trong nước ở 25°C là 
[NH?][OH-] 


Ky= Thi =l8107 
[NH,] 
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Như vậy, dung dịch NH; có tính bazơ yếu. Dung địch NH; làm phenolphtalein 
từ không màu chuyển sang màu hồng, quỳ tím chuyển sang mảu xanh. 
- Tác dụng với axit 
NH; phân ứng với axit cho muối amoni. 
NHị + H* — NH‡ 
NH;(k) + HCI (k)—> NHỊCI (t) (dùng để nhận biết khí NH;) 
(khói trắng) 
2NH; + H;SO¿ —> (NHa);SO¿ (Amoni sunfat: đạm 1 lá) 
NH; + HNO;¿ => NHANO:¿ (4moni nữrại: đạm 2 lá) 
NHị + CO; + HạO —> NH¿HCO; (Amoni hiẩrocacbonat) 
~ Tác dụng với dung dịch muối 
Dung dịch NH; có khả năng kết tủa nhiều hiđroxit kim loại khi tác dụng với 
dung địch muối của chúng. 
AI” +3NH: + 3HO — AI(OH);| + 3NH; 
Fe” + 3NH; + 3H;O ->Fe(OH);| + 3NH; 
) Khả năng tạo phức 
Dung dịch NH; có khả năng hòa tan hiđroxit hay muối ít tan của một số kim 
loại như Ag, Cu, Zn, Co, Cd, Hg, Ni tạo thành các dung dịch phức chất: 
Cu(OI); + 4NH; -> [Cu(NH;);}'° + 20H~ 
AgCl +2NHy —> [Ag(@NHj;]' + CỊ- 
Zn(OI); + 4NH; -> [Zn(NHạ)4]”” + 2OH- 
Co(OH); + 6NH; -> [Co(NH;k]” + 3OH~ 
Cd(OH); + 4NH; —> [Cd(NHj),Ƒˆ' + 20H- 
Hg(OH); + 4NH, -z [Hg(NI)¿]”” + 20H 
Ni(OH); + 6NH; - [Ni(@NHạ)¿}Ÿ” + 2OH- 
Sự hình thành các ion phức trên là „ trong phân tử NHạ, nitơ còn qột cặi 
electron không liên kết nên nó dễ tạo liên kết cho - nhận với obitan trồng củzt= 
ion kim loại. 
©) Tính khử 
4NH + 3O; —Í—> 2N; + 6HạO 
4NH + 5O; —Ƒ y 4NO + 6H;O 


2NH, + 3CuO —Ÿ— 3Cu + 3H;O + N› 
2NH; + Fe;O; —!> 2Fc + 3HbO | N› 


2NH: + 3PbO ——› 3Pb + 3H;O + N; 


Dẫn khí NH: vào bình chứa khí clo, NHạ tự bốc cháy tạo ra ngọn lửa có 
"khói" trắng. 
2NH; + 3Cl; —> N; + 6HCI 


AH=-L,27.10° kJ 
AH =- 907 kl 
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"Khói" trắng là những hạt NHxCI sinh ra do khí NH; vừa tạo thành hóa hợp với NHạ. 
HCI (k)_ + NH: &) —> NHuCI () 
Để loại bỏ khí clo trong phòng thí nghiệm, người ta dùng khí NHỊ. 
4) Phản ứng thể : 
~ Trong phân tử NH; có thể thay thể 1, 2 hoặc cả 3 nguyên tử H bằng kim loại kiềm: 


NHị + Na — 9C › NaNH; + aÍb 


natri amidua 
NHị + 2Na — 2y NaNH + Hạ 
natri imidua 
NH; + 3Na —ỨO NaN + l1 


natri nitrua. 
~ Ở nhiệt độ cao, rất nhiều kim loại tạo được muối nitrua với amoniac. 


AI + NHị —+AIN + ạm 


4. Điều chế 
a) Trong phòng thí nghiệm 
- Đun nhẹ dung địch NH; đặc 25% 
- Cho dung địch kiểm tác dụng với muối amoni: 
Ca(OH); + 2NH,CI —Ÿ—>y CaCl; + 2NHạ† + 2H;O 
- Thủy phân muối nitrua: 
AIN ! 3O —Ủ-yzAl(OHj} + NH,† 
Để làm khô khí NH;, người ta cho khí NH; có lẫn hơi nước đi qua bình đựng. 
vôi sống (CaO). 
b) Trong công nghiệp 
Tổng hợp từ Nạ và H; theo phản ứng: 
N;Œ) + 3H; (Œ) = 2NH; (k) 


Nhiệt độ: 450 - 500C. 
Áp suất: 200 - 300 atm. 
Chất xúc tác: Fe được trộn thêm Al;Oa, KạO,... 

IV. MUÔI AMONI, NHị 

1. Tính chất vật lí 
Muối amoni là những tỉnh thể ion, gồm cation amoni (NH; ) và anion gốc axit. 
“Tất cả các muối amoni đều dễ tan trong nước và khi tan điện li hoàn toàn thành 
các ion. 
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2. Tính chất hóa học 
a) Tác dụng với dung dịch kiềm 
Theo thuyết Bron-Stet thì ion NH; có vai trò như một axit (K,„„, (ở25°C)=10?9), 


NHị + OH- -> NH; + HạO 
NHẠCI + NaOH ->NH; + NaCl + HạO 
(NH¿);SO; + Ba(OH); ->BaSO¿} + 2NH; + 2H;O 
Ngoài muôi amoni còn tác dụng với dung dịch axit và các muối khác. 
(NH¿;CO; + 2HCI -> 2NHẠCI + CO;† + HO 
(NHj);S + Cu§C. —¬ (NHa);§O¿ + Cu§S} 
) Phản ứng nhiệt phân 
Nếu muối amoni chứa gốc axit không có tính oxi hóa = amoniae và axit 
NHẠCI —#_yNH;† + HCIT? 
(NH¿);SO¿ —Ủ—> 2NH; ? + H;SO, 
(NH¿;CO, ——› NHạHCO; + NH;† 
_— NHHCO¿ —>NH;* + CO¿† + HO 
Nếu muối amoni có chứa gốc axit có tính oxi hóa: Xảy ra phản ứng oxi hóa - khử. 
NHẠNO; —Ẻ—š NO + 2H;O 
NHẠNO; —Ÿ—y N¿ + 2H;O 
(NIU);Cr;O ——y N + CO; + 4HO 
V. AXIT NITRIC 
1. Cấu tạo phân tử 
Công thức eleetron 


Công thức cấu tạo. Công thức phân tử 


H-O— HNO, 

t ‹ 
Nguyên tử N trong phân tử IINO; ở trạng thái lai hóa sp? và có số oxi hóa + 5 
(số oxi hóa tối đa của N) 

2. Tính chất vật lí 
® Axit nitrie tỉnh khiết là chất lỏng không màu, bốc khói mạnh trong không khí 
ẩm, D = 1,53 g/m, t°= 86C. 
® Axit HNO; tỉnh khiết kém bên vì trạng thái lai hóa sp” và số oxi hóa +5 của 
N không đặc trưng. Ngay ở nhiệt độ thường khi có ánh sáng bị phân hủy một 
phần theo phương trình: 

4HNO; -›4NO; + O; + 2HạO 

« NO; tan vào dung dịch axit làm cho dung dịch có màu vàng, 
« HNO; tan vô hạn trong nước. Trong phòng thí nghiệm thường có loại axit 
đặc nông độ 68%, D = 1,40 gam/mI. 
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4) Tính axit 
HNO; là một trong những axit mạnh, trong dung dịch loãng nó phân li hoàn 
toàn. 

HNO; > H' + NO; 
Dung dịch HNO; làm quỳ tím bóa đỏ, tác dụng với oxit bazơ, bazơ và muối của axit 
yếu hơn tạo ra muỗi nitrat. 
Fe(OH) + 3HNO; -> Fe(NO¿); + 3HạO 
Na¿CO; + 2HNO; -> 2NaNO; + CO;† + HạO 
CuO + 2HNO; -> CuNOj); + HạO 
FeaO; + 6HNO; -> 2Fe(NOs); + 3H;O 

b) Tính oxi hóa 
HNO; là chất oxi hóa mạnh, axit càng. đặc, tính oxi hóa càng mạnh. Tùy thuộc 
vào nồng độ của axit và bản chất của chất khử mà HNO; có thể bị khử đến một 
số sản phẩm. khác nhau của nitơ (NO;, NO, N;O, Nạ, NH¿NO;). Các thế điện 
cực chuẩn E” đối với các nửa phản ứng sau đều có giá trị dương khá lớn. 


NO; +4H' + 3e > NO +2H;O  E" =+ 096V 
NO; + 2H" E? =+ 0,8V 


® Tác dụng với kim loại 
M + 2mHNO: (đặc) => M(NOs)m + mNO;† + mHạO 


+ e> NO; + HạO 


(từ Au, PÙ 
N; 
NO 
M + HNO; (loãng) ——>* M(NOjm + Íq.o + HạO 
(trừ Au, PU) NH¿NO; 
Vĩ dụ 


Mg + 4HNO;đặc -> Mg(NO;); + 2NO† + 2HạO 
SMg + 12HNO; loãng —› SMg(NO;); + N;† + 6HạO 
4Mg + I0HNO¿ (rất loãng) -> 4Mg(NO3); + NH¿NO¿ + 3H¿O 
Fe + 6HNO; đặc —#y Fe(NOs + 3NO;† + 3H;O 
Fe + 4HNO; loãng -> Fe(NO;); + NOT + 2H;O 
Chủ ý: 
(1) m là hóa trị cao của M, 
(2) Một số kim loại như AI, Fe, Cc,.... bị thụ động hóa trong IINO; đặc, nguội. 
(3) Hỗn hợp HNO; đặc và HCI đặc theo tỉ lệ thể tích 1:3 gọi là nước cường 
toan, có tính oxi hóa rất mạnh có thể hòa tan Au và Pt. 
Au + HNO;¿ + 3HCI -> AuCl› + NO† + 2H;O 
3PL + 4HNO; + 12HCI — 3PICl + #4NO† + 8H;O 


© Tác dụng với phi kim 
Khi đun nóng, HNO; oxi hóa được nhiều phi kim như C, P, S, .... Khi đó, các 
phi kim bị oxi hóa đến mức cao nhất, còn HNO; bị khử đến NO; hoặc NO tùy 
theo nồng độ của axit. 
§ + 6HNO; (đặc) -> HạSO, + 6NG¿† + 2H:O 
C + 4HNO: (đặc) + CO¿† + 4NO¿† + 2HạO 
P + SHNOs(đặc) => HạPO¿ + SNO;† + HO 
3l› + 10HNO; (loãng) -> 6HIO; + 10NO† + 2H;O 
® Tác dụng với các hợp chất có tính khử 
Teo HING; (đạo) 
Fe;O 
FeCO; 
Fe(OH); 
Fes 


FeS; 
FeCl, 


Fe*" + NO; + HạO + SO¿ˆ (nếu có) 


re 


HNO) (loàng) 


Fe°" + NO + HạO + SOxˆ (nếu có) 


3F€O + I0HNO: (loãng) -—> 3Fe(NO;; + NOT + 5H;O 
Fe(OH)» + 4HNO;(đặc) -> Fe(NO;; + NO;T + 3H;O 


FeS 
FeS; HNO, 

? 4 cụS 3> SOj” 
CuạS 
CuFeS, 


s1, sĩ 


Fe$ + 6HNO,(loãng) —> Fe(NO¿; ' II8O¿ : 3NOT + 2H;O 
3. Điều chế 
a) Trong phòng thí nghiệm 
NaNO; () + H;§O; (đặc) 
Ð) Trong công nghiệp 
HNO; được sản xuất từ NHạ. Quá trình sản xuất gồm 3 giai đoạn: 
® Oxi hóa NH; bằng oxi không khí thành NO ở nhiệt độ 850 - 900°C, có mặt 
xúc tác platin: 
4NH; + 5O; —ÿ—› 4NO + 6H;O 


® Oxi hóa NO thành NO;: 
` 2NO + O0; >2NO; 
® Chuyên NO; thành HNO;: 
4NQ; + O; + 2HạO -> 4HNO; 
3NO; + HạO-> 2HNO; + NO 


Ủy HNO; + NaHSO¿ 
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VI. MUÓI NITRAT 
1. Sự thủy phân 


Muối nitrat của kim loại kiểm, kiềm thổ không bị thủy phân. Muối nitrat của 


các kim loại khác hoặc NH; bị thủy phân tạo môi trường axit: 
Cu(NO;); + 2HạO —> [Cu(OH)|T + HạO* +2NO; 


Cu(OH)]' + 2H;O œ—> Cu(OH);| + HạO” 
(rất ít) 
2. Phần ứng trao đổi với dung dịch bazơ, dung dịch axit, dung dịch muối 
Mg(NO)); +2NaOH -> Mg(OH);} + 2NaNO; 
Na;SO, + Pbh(NO¡); -> Pb§O¿| + 2NaNO; 
Ba(NO,); + I;§O¿ -> BaSO¿¿ + 2HNO; 
3. Phản ứng oxi hóa (trong môi trường axit hoặc kiềm) 
3Cu + 2NaNO; + 8HCI —> 3CuCl; +2NOT + 4H;O + 2NaCl 
4Zn + NaNO; + 7NaOH — 4Naz⁄ZnQ; + NH;† + 2H;O 
(AI, Be) 
4. Phần ứng nhiệt phân 
«M:K — Ca: 
2MẠNO,), 
Vị dụ 


KNO; —Ÿ—› KNO; + zO: 


-Ê—y 2M(NO¿)y + nÓ; 


NaNO¿ ——> NaNO; + ;O 


Nung Ba(NOg); và Ca(NO¿); thì ban đầu tạo ra muối nitrit và giải phóng O2. 


Ba(NO‡); —Ứ—› Ba(NOQ;); + O; 


Ca(NOs); ——› Ca(NO)); + O; 
Chỉ khi nung thật mạnh hai muôi trên mới tạo ra BaO, CaO và các oxit nitơ. 
SM: Mg —> Cu: 


2MÁANO¡);, — Ủy M;Oy + 2nNO; + 20 


Vĩ dụ: 
2Mg(NO¿); —Ÿ—y 2MgO + 4NO; + O; 
2Cu(NO;); —Ứ—z 2CuO + 4NO; + O; 

sM: Sau Cu: 


MQ@NO‡), — + M + nNOs+ ›Ó° 


Ví dụ: 
2AgNO¿ > 2Ag + 2NO; + O; 
Hg(NO¡); ——y Hg + 2NO; + O; 


- Nhiệt phân muối Fe(NO;); sẽ tạo ra Fe;O; 
4Fe(NO¡)s — => 2Fe:Oy + §NO; + O; 
~ Nhiệt phân hỗn hợp muối nitrat và kim loại thì oxi sinh ra có thể tác dụng với 
kim loại tạo oxit. 
Thí dụ : Nhiệt phân hỗn hợp NaNO; + Cu 
2NaNO; —Ÿ_» 2NaNO; + Oz 
O; sinh ra phản ứng với Cu tạo CuO. 
2Cu +O; ——› 2CuO 


5. Nhận biết ion nitrat 


Trong môi trường trung tính, ion NO, không có tính oxi hoá. Khi có mặt H' 
thì NO; có tính oxi hoá mạnh như HNO¿. Vì vậy để nhận ra ion NO; người ta 
đun nóng nhẹ dung dịch chứa NO; với dồng kim loại và H;8O; loãng. 
3Cu +2NO; + 8H! >3Cu” + 2NO† + 4HO 
máu xanh không màu 
2NO + O; ->2NO; 
nâu đỏ. 
Phản ứng tạo dung dịch mâu xanh và khí mâu nâu đỏ thoát ra. 


'VII. PHOTPHO 
1. Tính chất vật lí 


Đơn chất photpho có thẻ tồn tại ở một số dạng thù hình, trong đó quan trọng 
nhât là photpho đỏ và photpho trăng. 


a) Phoipho trắng 


+ Photpho trắng là chất rắn trong suốt, màu trắng hoặc vàng nhạt, trông giống 
như sáp, có cầu trúc mạng tỉnh thẻ phân tử: ở các nút mạng là các phân tử hình 
tứ diện P. Các phân tử P¿ liên kết với nhau bằng lực Vandervan tương đối yếu. 
Do đó photpho trắng tương đối mềm (có thể cắt dễ dàng bằng dao), th thấp 
(44,1°C), dễ bay hơi (có thể bay hơi ở nhiệt độ thường), tỉ khối đ = 1,82. 

s Photpho trắng bốc cháy trong không khí ở nhiệt độ trên 40°C, phát quang 
màu lục nhạt trong bóng tối ngay ở nhiệt độ thường. Khi đun nóng đến nhiệt độ 
250°C không có không khí, photpho trắng chuyên dần thành photpho đỏ là 
dạng bền hơn. 

s Photpho trắng không tan trong nước, nhưng tan nhiều trong các dung môi 
hữu cơ như benzen, ete, cacbondisunfua, ..; rất độc, gây bỏng nặng khi rơi 
vào da. 
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Mô hình phân từ P, 
b) Photpho đỏ 
e Photpho đô là chất bột màu đỏ có cấu trúc polime nên khó nóng chảy và khó 
bay hơi hơn photpho trắng. 


Cấu trúc polime của pho(pho đỏ 


+ Photpho đỏ không tan trong các dung môi thông thường, đễ hút âm và chảy 
bên trong không khí ở nhiệt độ thường và không, phát quang trong bóng 
tối. Khi đun nóng không có không khí, photpho đỏ chuyển thành hơi, khi làm 
lạnh hơi của nó ngưng tụ lại thành photpho trắng. Khác với photpho trắng, 
photpho đỏ không độc. 
2. Tính chất hóa học 
e Liên kết hóa trị P - P trong photpho yếu hơn liên kết N=N trong phân tử nitơ 
= Photpho hoạt đông mạnh hơn nitơ. Ẫ ` 
® Phopho đỏ hoạt động hóa học kém hơn photpho trắng vì liên kết P-P trong 
photpho trắng yêu hơn trong photpho đỏ. 
® Khi tham gia phản ứng hoá học. sô oxi hoá của photpho có thể tăng từ 0 đến +3 
hoặc ! 5, có thể giảm từ 0 đến -3, nên photpho thẻ hiện tính khử và tính oxi hoá. 
a) Tính oxi hoá 
Photpho chỉ thể hiện tính oxi hoá khi tác dụng với một số kim loại hoạt động, 
tạo ra photphua kim loại. 
3Ca + 2P —>Ca;P; 
canxi photphua 
6HạO -> 3Ca(OH); 


+ 2PH; 
photphin 
Vì photpho thực tế không phản ứng với hidro nên phản ứng trên được dùng đẻ 
điều chê photphin. 

b) Tỉnh khử - 
Photpho thể hiện tính khử khi tác dụng với các phi kim hoạt động như oxi, 
halogen, lưu huỳnh, ....cũng như với các chất oxi hoá mạnh khác. 


CayP; † 
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4P + 3O; (thiểu) ->2P;O; 
4P + 5O; (dư) -y 2P;O; 
2P + 3C; (thiểu) -> 2PCh 
2P + 5CI;(dư) —> 2PCls 
2P + 3S P;S; 
3P + SHNO¿ + 2H2O—> 3H¿PO¿ + SNO 
6P + SKCIO; —!—> 3P„O; + 5KCI 
3. Trạng thái tự nhiên — Điều chế 
a) Trạng thái tự nhiên 
Trong tự nhiên không gặp photpho ở dạng tự do vì nó khá hoạt động. về mặt hoá 
học. Phản lớn photpho trong vỏ Trái Đất ở dạng muối photphoric. Hai khoáng vật 
chính của photpho là apatit 3Ca;(PO,);.CaF; và photphorit Cas(PO,);. 
b) Điều chế pho[pho 
Trong công nghiệp, photpho được sản xuất bằng cách nung quặng photphorit, 
cát và than cốc ở 1200°C trong lò điện. 
Ca(PO¿j); + 3§iO; + 5C -> 3CaSiO; + 2P + 5CO 
Hơi photpho bay ra được ngưng tụ khi làm lạnh, thu được photpho trắng ở 
dạng răn. : 
VIII. HỢP CHÁT CỦA PHOTPHO 
1. Hợp chất của photpho và hiđro (photphin và điphotphin) 
s Photphin (PH) có câu ¡tạo phân tử tương. tự như amoniac (NH;) 
* PH; là một chất khí rất độc, có mùi tỏi, rất kém bền so với NHạ, cháy trong 
không khí theo phản ứng: 
2PH; + 4O; —!'#€C ,P;O; + 3H;O 
s Điphotphin (P›H,) là một chất lỏng, dễ bay hơi, dễ bắc cháy ở nhiệt độ thường: 
2P;H¿ + 7O; -> 2PzO; + 4HạO 
« PạH, có nhiều ở những nơi xảy ra thôi rữa các hợp chất hữu cơ giàu photpho 
trong điều kiện không có không khí (đầm lầy, nghĩa địa, ...). Bản thân PH; 
không có khả năng tự bóc cháy song đo có lân P2Ha nên PHà cũng bốc cháy 
theo thành những ngọn lửa lập lòc trên mặt đất gọi là "ma trơi" 
+ PH; có tính bazơ yếu hơn NH;, PHạ chỉ tạo muối photphin khi phản ứng với 
axit rất mạnh: 
PH; + HCI-> PH,CI 
® Ứng dụng chủ yêu của photphin lả sản xuất chất dầu để chế tạo ra thành phần 
của vải chịu lửa. 
2. Oxit của photpho 
® P›O› và P2O; đều là chất rắn, tan trong nước tạo thành axit tương ứng. 
P2Oy + 3HO => 2HPO; 
axit photphorơ 
PạO; + 3HO -> 2H;PO¿ 
axit photphoric 


+ 


« P2O; là chất hút nước rất mạnh nên dùng đề hút âm, làm khô các chất khí 
« P2O; được tạo thành khi đốt photpho trong điều kiện thiếu oxi vì vậy PzO› 
cháy trong không khí ở điều kiện thường (phát quang). 
P2O; + O; => P;O; : 
® P2O; tác dụng với dung dịch NaOH tạo thành muối trung hòa và muối axit 
tùy theo tỉ lệ mol. 
PO, + 2NaOH + HạO -> 2NaH;PO¿ 
PạO; + 4NaOH —› 2Na;HPO, + HạO 
PzO‹ + 6NaOH -> 2Na:PO, + 3H¿O 
® P2O; tác dụng với HBr, HCI, PCls tạo thành photphoryL 
2P;Os + 3HBr -> POBr; + 3HPO; 
2P;O; + 3HCI -> POCl; + 3HPO; 
PạOs + 3PCl; -> 5POCI; 
3. Halogen của photpho „ 
PC]; (lòng) và PC]; (rắn) gặp nước bị thủy phân hoàn toàn. 
PClạ + 3H;O -› HạPO; + 3HCI 
PCha + 4H;O -> H:PO¿ + SHCI 
4. Axit photphorơ, HạPO; 
« Công thức cấu tạo : 


PS c5 


4 Nữ 


«‹Ở trạng thái tự đo, HạPO: là những thủ thẻ không mâu, chây rữa trong không 
khí và dễ tan trong nước. Dung địch HạPO; có tính axit yếu. 
HạPO: CC H;PO; + HÀ Kai=l,0107 
H,PO; —>HPOT + H” =3.107 
s« H,PO; có tính khử mạnh: 
HạPO; + Cl; + H;O -› H;PO¿ + 2HCI 
2HạPO; + O; -> 2H;PO¿ 
s Tự oxi hóa - khử: 
4HẠPO; -> 3H:PO, + PH¿ : 
« Muối photphorit thường không màu và khó tan trong nước (trừ các muối K, 
Na, Ca là dễ tan) 
Š. Axit phofphorie, HyPO+ 


© Cấu tạo phân tử: 
[rung ĐẶC l9) 
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® HPO¿ là chất lỏng siro không màu, không mùi, dễ tan trong nước và ancol. 
® HạPO¿ là axit trung bình, phân li trong nước theo 3 nắc: 


HaPOi 2 HạPO; + HÀ Kạ =746.102 
HạPO, > IIPO? +H' K¿ =6,2.10% 
HPOỷ £—> PO} + HĐ K¿=4,410% 


® Dung địch LI,POx có những tính chất chung của axit, như làm đổi mâu quỷ 
tím thành đó, tác dụng với oxit bazơ, bazơ, muối, kim loại, ... 
Khi tác dụng với oxit bazơ hoặc baZơ, tùy theo lượng chất tác dụng mà axit 
photphorie tạo ra muối trung hòa, muối axit hoặc hỗn hợp muối. 

HạPO¿ + NaOH -› NaH;PO¿ + HO 

HẠPO¿ + 2NaOH -> Na;HPO, + 2H;O 

HạPO¿ + 3NaOH -> NaPO¿ + 3H¿O 
® H;POx: Rất bền, không có khả Tăng thể hiện tính oxi hóa (khác với HNO). 
Khi đun nóng đến khoảng 200-250ỨC. axit photphoric mất nước, biến thành 
axit điphotphoric (HaP;O;) : 

2HạPO¿ —!—> H/P2O; + HạO 
Tiếp tục đun nóng đến khoảng 400 - 500C, axit đỉphotphoric lại mắt bớt nước biến 
thành axit metaphotphoric : 

H,P,O, —!y 2I IPO; + HạO 
Các axit HPO;, HạP;O; lại có thẻ kết hợp với nước đề tạo ra axit HạPOa. 
+ Điều chế HạPOx: 
- Trong phòng thí nghiêm: 

P + SHNO; (đặc) —Í—š HạPO; + 5NO;† + H;O 
~ Trong công nghiệp: 
s Cho HaSO¿ đặc tác dụng với quặng photphorit hoặc quặng apatit: 

Cas(PO¿); + 3H;SO¿ —¬ 2H:PO, + 3CaSO¿k 
+ Để điều chế H;PO; có độ tỉnh khiết và nồng độ cao hơn, người ta đốt 
photpho để thu được P;O;, rồi cho P;O; tác dụng với nước. 

4P + 5O; —> 2P;O; 
PạO; + 3H¿O —> 2H:PO¿ 
6. Muối photphat 
8) Phân loại 

Axit photphoric tạo ra ba loại muối : 
~ Muỗi photphat trung hoà ; NayPO, Ca;(PO¿)›, (NH,);POk,.... 
- Muối đỉhiđrophotphat : NaH;PO¿, Ca(H;PO¿);, NH¿HạPO¿,.... 
- Muối hiđrophotphat : NaạHPO¿, CaHPO¿, (NH¿);HPO,, .... 
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b) Tính chất của muỗi ¡ phoiphat 
nh tan: Tí ất cả các muối đihiđrophotphat đều tan trong nước. chah số. các 


® Phản ứng thuỷ phân: Các muối photphat tan bị thuỷ phân trong dung dịch. 
Vĩ dụ: 
NasPO¿ + HạO —> NaHPO¿ + NaOH 


PO + H;O — HPO? + OH 
Do đó, dung dịch Na¿POx có môi trường kiểm, làm quỳ tím hoá xanh. 
©) Nhận biết ion pho(phat 
Dùng dung dịch AgNO; là thuốc thử. 
PO} + 3Ag” —> AgaPOsŸ (màu vảng) 
1X. PHÂN 'BÓN HOÁ HỌC 
Phân là nguồn dịnh đưỡng bổ sung cho đất để tăng độ phì nhiêu của đất và 
năng suất cây trồng. Một số phân bón hóa học thường dùng là: 
e Phân đạm (cung cấp cho cây trồng nguyên tố N dưới dạng NO;, NH¿ ) tạo. 
nên các protein thực vật 
e Phân lân (cung cắp cho cây trồng nguyên tố P dưới dạng PO ÿ) tạo cho cây 
có bộ rễ tốt, đễ hút thức ăn. ` 
e Phân kali (cung cấp cho cây trồng nguyên tô K dưới dạng K”) thúc đẩy cây 
sinh hoa, kết trái, làm hạt. 
1. Phân đạm 
s Độ dinh dưỡng được đánh giá bằng hàm lượng %N trong phân. 
Một số loại thường gặp: 
e Urê (NH;);CO, điều chế bằng phản ứng: 
CO; + 2NH; —#P y (NH;;CO + HO 
Urê khi gặp nước, bị chuyển hóa: 
(NHạ;CO + 2H;O - (NH);CO; 
« Phân amoni: NH.CI, (NH.):SO; (đạm 1 lá), NHaNO: (đạm 2 lá). 
e Phân nitrat: NaNO›, KNO¿, Ca(NO:)›, .... 
2. Phân lân 
« Độ đình dưỡng được đánh giá bằng hàm lượng %P;O; tương ứng với lượng 
photpho có trong thành phần của nó. 
e Supe photphat đơn là hỗn hợp Ca(H;PO/); và thạch cao CaSO.2H;O được 
điều chế theo phản ứng: 
Cas(PO¿); + 2H;SO, — Ca(HạPO¿); + 2CaSO¿ 
e Supe photphat kép là Ca(H›POs)› được điều chế qua 2 giai đoạn: 
- Đầu tiên điều chế HạPO„ 
Ca;(PO¿); + 3H;SO, —> 3CaSO¿} + 2H;PO¿ 
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~ Lọc kết tủa CaSO¿, rồi cho HạPO¿ phản ứng với Cas(PO¿); 
Cas(PO¿); + 4H;PO¿ -> 3Ca(H;PO,); 
3. Phân kali 
se Độ dinh dưỡng được đánh giá bằng hàm lượng %KạO tương ứng với lượng 
kali có trong thành phân của nó. 
+ Kali có vai trò quan trọng đối với quá trình trao đổi chất trong cây. Phân kali 
giúp cho cây hấp thụ được nhiều đạm hơn, thúc đẩy quá trình ra hoa, kết trái và 
làm hạt. Tăng cường sức chống bệnh. chống rét và thịu hạn của cây. 
® Hai phân kali chính là KCI và K;SO+ 
- KCI được sản xuất từ những khoáng vật như sinvinit (NaCI.KC]) và cacnalit 
(KCI.MgCls.6H:O) 
- Tro củi cũng được dùng để bón ruộng (KạCO;) 
4. Phân hỗn hựp và phân phức hựp 
« Phân hỗn hợp và phân phức hợp là loại phân bón chứa đồng thời hai hoặc ba 
nguyên tố dinh dưỡng cơ bản. 
s Phân hỗn hợp chứa cả 3 nguyên tố N, P, K gọi chung là phân NPK. Ví dụ: 
Nitrophotka là hỗn hợp của (NHa);HPOx và KNO¿. 
+ Phân phức hợp là hỗn hợp các chất được tạo ra đồng thời bằng tương tác hóa 
học của các chất. Ví dụ: Amophot là hỗn hợp các muối NH,H;PO¿ và 
(NH¿)¿HPO¿ thu được khi cho amoniac tác dụng với axit photphoric. 


NG PHÁ NHANH CÁC DANG 


ĐẠNG ¡: VIẾT PHƯƠNG TRÌNH HÓA HỌC 
CỦA CÁC PHẢN ỨNG THEO SƠ ĐỎ CHUYÊÈN HÓA 
Phương pháp: Nắm vững tính chất hóa học và phương pháp điều chế nitơ, 
photpho và các hợp chất của chúng. 
Ví dụ 1: Viết phương trình hóa học của các phản ứng theo sơ đồ chuyển hóa: 
2) NHAN; —> Nạ —> NÓ —> NÓ; —> NaNO; => NaNO; ~> NO 
b) N; — AIN — NH; —> NHẠHCO; —> NH; -> NÓ —> HNO; 
NÓ; —> NaNO; —› HNO; -—> N; -> NH; -› NHẠC 
© NHạ + (NH;;CO => (NHQ);CO, + NH¿HCO; => NHy — 
[Cu(NH);J(OH); ~> NHẠCI 


TẬP) 


CuNO,); 


dấ 
tạ —~ BaNO,); 


Gì“ Bị Ko D; “ðy= Bị 
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e) Ca,(PO,); —Š9L'€ y X —+€h „ V — HH9 2 7 —-2+HO VỊ — ĐH 


3) 


b) 


©) 


ta00'C 


TMƠN  _ LMOH VỊ _ CAO, 2 AẠ _— CHNG hông Q7. 


Giải 
NHANO; — >N; + 2H¿O 
Nạ + O0 ©° “2 2NO 
2NO + O; y2NO; 
2NO; +2NaOH -> NaNO; + NaNO; + HạO 
NaNO; + H;O;¿-> NaNO; + HạO 
2NaNO; + 3Cu + 8HCI —> 3CuCl; + 2NaCl + 2NOT + 4HạO 
N; + 2AI —> 2AIN 
AIN + 3HaO ->Al(OH);} + NH; 
NHy + CO; + HạO-> NHẠHCO; 
NH¿HCO; —> NHị + CO; + HạO 
2NH: + 5/20; —?—> 2NO + 3H;O 
4NO + O; + 2H,O -> 4HNO; 
CuO + 2HNO; —> Cu(NO;); + HạO 


Cu(NO›); —“—> CuO + 2NO; + O0: 


2NO; + 2NaOH —> NaNO; + NaNO; + H;O 
NaNO: (r)_ + H;§O; (đặc) —”—» NaH§O¿ + HNO; 
SMg + 12HNO; (loãng) -> SMg(NO,); + N; + 6H;O 


N› + 3H: S2 2NH; 


NH; + HCI -> NHạCl 


2NH; + CO; £Ý—? (NH;);CO + H;O 
(NH;);CO + 2H;O -> (NH,);CO; 
(NH¿);CO; ——> NHy + NHẠHCO, 


NH.HCO; —Ẻ-> NHạ + CO; + H;O 
4NH; + Cu(OH}; — [Cu(NH3)¿J(OH)› 
[Cu(NH;);|(OH); + 6HCI — CuCl; + 4NHạCl + 2H;O 


đ) (0) Ns + O; => 2NO 


® (A) 


(2) _2NO + O; ->2NO; 


(A2) 


@) 4NO; + O; + 2H;O ->4HNO¿ 
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(A) 


> 


(4) 2HNO; + Ba(OH); —¬ Ba(NO;); + 2H;O 
(y) 
G) N + 3H CS —32NH, 
(Bị) 
(6 NHị + HNO; — NHaNO; 


(@®a) 
Œ) 2NHNO; + Ba(OH); —> Ba(NO;); + 2NH; + 2HạO 


©) Ca(PO¿); + 3SiO; + 5C —#“ › 3CaSiO; + 5CO + 2P 


` ®) 
2P + 3C — 2PCI; 
@) 
PCh + 3H;O -› H;PO; + 3HCI 
G@) 
HạPO; + Cl; + HạO ¬ HạPO, + 2HCI 
® 
HạPO¿ + NaOH->NaH;PO¿ + H;O 
T 
NaH;PO, + NaOH St + HạO. 
®&) 
Na;HPO¿ + NaOH —› NaPOx + HạO 
œ6) 
Na;PO¿ + 3AgNO; —> AgyPO¿V + 3NaNO; 
(M) 


AøPO, + 3HNO; (loãng) — HạPO, + 3AgNO; 


Ví đụ 2: Chọn chất phù hợp, viết phương trình (ghi rõ điều kiện phản ứng) thực 
hiện biến đổi sau ; 


+§ 0 +2 
0 3 +2 +4 4 L¿- uy” gioi 
NgƑ Ngÿ NgyN H3 +8 
Œ" NggyN 
Giải 


Các phương trình phản ứng: 
(DN: + 3H; cŠ—22NH, 


(2) 4NH; + 5O, — PS8S0-900°C AO } 6H,Q 
@) 2NO+O;—> 2NO; 
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(4)4NO; + O; + 2H;O — 4HNO¿ 

(5) 5Mg + 12HNO; -> SMg(NO)); + Nạ + 6HạO 

(6N;+O; —> 2NO 

(7)2NO; +2KOH -› KNO; + KNO; + HạO 

(8) SKNO; + 2KMnO; + 3H;SO —> SKNO¿ + KaSO¿ + 2MnSOx + 3HzO 

Vĩ dự 3: Có 5 hợp chất A. B, C, D, E làm thí nghiệm ta thu được kết quả sau: 
- Khi đốt A, B, C, D, E đều cho ngọn lửa màu vàng. 
~ A tác dụng với nước thu được O;; B tác dụng với nước thu được NHạ. 
- Khi cho C tác dụng với D cho ta chất X; C tác dụng với E thu được chất Y. 
X, Y là những chất khí, tỉ khối của X so với O› và Y so với NHạ đều bằng 2. 
Hãy xác định công thức hóa học của A, B, C, D, E, X, Y và viết các phương trình 
phản ứng xảy ra. 
Giải 

Theo đầu bài các hợp chất đều là hợp chất của natri và Mx= 2.32 = 64; 
My=172= 34. Vậy: 


A B C D E X bá 
NaO2 | NaN | NaHSO¿ NaHSO; NaHS SO; H;§ 


Hoặc Na;§O; | Hoặc Na;§ 


Các phương trình phản ứng: 

2Na;O; + 2HạO —› #NaOH + O;Ÿ 
(A) 
NayN + 3H;O => 3NAOH +NH; 
®) 
NaHSO¿ + NaH§O; — Na;SO, + SO;Ÿ + H;ạO 
(@ ®) @ 

(Hoặc: 2NaHSO, + Na;SO; — 2Na;§O, + SOzT + H;O) 

(@) (®) %) 

NaHSO¿ + NaH§ ->Na;SO¿ + H;ST 
(© Œ) @®) 

(Hoặc: 2NaHSO¿ + Na;§-> 2Na;§O; + H;S?) 

(@ ( @) 

Ví dụ 4: Cho dãy các chất: Nạ, NHạ, NO, HNO¡, NHaNO), NO;, NaNO;. Thiết 
lập sơ đồ biểu diễn mối liên hệ giữa các chất trên. Viết phương trình hóa học 
của các phản ứng theo sơ đồ chuyển hóa đó. 

Giải 


Sơ đồ biểu diễn môi liên hệ: 
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NO; 
q7) (19) 
d6) SN 
U @) 


) 
NaNO; —— >N; -7—> NÓ —= HO, 


Ẳ®@ # 
sa tà xá n|ls 
@) ( 


NH S—=— NHẠNO; CÈ NaNO, 
làu @0) 


Các phương trình hóa học theo sơ đồ chuyển hóa trên: 
(1) NaNO; + NHCI —Í—> Nạ + NaCl + 2HạO 


(2) N;+O; — 2NO 
(3) 4NO + O¿ + 2HO -> 4HNO; 
(4) 3Cu + 8HNO; (loãng) ¬ 3Cu(NO,); + 2NOT + 4H;O 
(5) NaNO; + H;O; -— NaNO; + HạO 
xut 


(6) Nạ + 3H; —— 2NH; 
D 


(7) 2NH; + 3CuO —Ủ¬> N; + 3Cu + 3H¿O 
(8) 2NH; + 5O; —?“;:2NO + 3H;O 
(9) NH; + HNO; -> NHạNO; 
(10) NH.NO; + KOH —>NH; + KNO; + H;ạO 
(11) NHANO; + NaOH ->NH; + NaNO; + HạO 
(12) 2NaNO; + 3Cu + 8HCI ~› 3CuCly + 2NuCI + 2NOT ‡ 4HzO 
(13) I0HNO; (rất loãng) + 4Zn -> 4Zn(NO,); + NHẠNO; + 3H;O 
(14) HNO; + NaOH -> NaNO; + HạO 
(15) NaNO; + H;SO¿ (đặc, nóng) => HNO; + NaHSO¿ 
(16) 2NO + O; -> 2NO; 
(17) 2NO; + 2NaOH ->NaNO; + NaNO; + HạO 
(18) 3NO; + HạO -> 2HNO; + NO 
(19) 3Ag + 4HNO; (đặc) —f—>3AgNO; + NOT + 2H;O 
(20) 8AI + 3NaNO; + SNaOH + 2H;O —> 8NaAlO; + 3NH; 
ĐẠNG 2: GIẢI THÍCH HIỆN TƯỢNG VÀ VIẾT PHƯƠNG TRÌNH HÓA 
HỌC MINH HỌA. 
Pháp pháp: Nắm vững tính chất vật lí và hoá học của các đơn chất và hợp chất 
nhóm nitơ 
Ví dụ 1: Nêu hiện tượng, giải thích và viết phương trình hoá học minh hoạ trong 
các trường hợp sau: 
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a) Nhỏ từ từ tới dư dung dịch NH; vào dung dịch NiSOa. 

b) Nhỏ từ từ tới dư dung dịch NHạ vào dung dịch FeCla. 

©) Cho Cu vào dung dịch NaNO;, sau đó cho tiếp dung dịch HCI vào. 

d) Cho AI vào dung dịch NaNO), sau đó nhỏ tiếp dung dịch NaOH vào và đun nóng. 

©) Cho Fe(NO)›.9H;O vào dung dịch NaHSOu. 

#ø) Cho cacbon vào dung dịch HNO; đặc, nóng. 

Giải 
a) Dung dịch có kết tủa màu trắng xuất hiện sau đó kết tủa tan trong dung dịch 
NH; dư. 
Ni” + 2NH; + 2H;O -> Ni(OH);}| + 2NH/ 
NiOH); + 6NH; ->[Ni(NH;)sJ(OH); 
b) Dung địch có kết tủa màu nâu đỏ xuất hiện không tan trong dung dịch NH; dư. 
Fe” + 3NH; + 3H;O — Fe(OH);s} + 3NH; 

e) Khi cho Cu vào dung địch NaNO; thì không có hiện tượng gì. Nếu nhỏ tiếp 
dung dịch HCI vào thì Cu tan, có khí không màu hoá nâu trong không khí thoát 
ra và dung dịch tạo thành có màu xanh. 

3Cu + 2NO; + §8H' => 3Cu” + 2NOT + 4H;O 
2NO + O; -> 2NO; 
(màu nâu) 
đ) Khi cho AI vào dung dịch NaNO; thì không có hiện tượng gì. Khi thêm tiếp 
dung dịch NaOH vào thì AI tan và có khí thoát ra mùi khai. 
8AI + 3NO, + 5OH + 18H>O —> 8[AKOH)] + 3NH:† 
tài khai) 
Nếu NO; hết, AI và OH - còn thì có khí không màu, không mùi thoát ra. 
2AI + 2OH- + 6HạO->2Al(OH); + 3Hạ† 
©) Có khí không màu hoá nâu thoát ra hóa náu trong không khí. 
3Fe” + NO; + 4HSO; -› 3Fe” + NOT + 2H;O + 4SOƑ 
2NO + Ó¿ -> 2NO; 
(màu nâu) 
#) Cacbon tan và có khí màu nâu thoát ra 
C + 4HNO; —“š CO¿f + 4NO¿T + 2H:O 
Ví dụ 2: Cho FeS+ vào dung dịch HNO: đặc, nóng thu được dung dịch A và khí B. 
Hiấp thụ hết B vào dung dịch NaOH thu được dung dịch C. Cho BaCl; vào 
dung dịch A, sinh ra kết tủa D. Nhỏ nước oxi già vào dung dịch C. Viết các 
phương trình hoá học xây ra. 
Giải 


FeS; + 14H” + I5NO; - Fe” + 2§O/ + I5NO;Ÿ + THạO 
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Dung dịch A chứa : Fe”, SO7, H", NO; dư (nếu có). Khí B là NO; 


SB+NO;: 
2NO; + 2NaOH => NaNO; 
Dung dịch C chứa NaNO; và NaNG;. 
®ẰẲỒA + BaC|; 
Ba” + SO? -> BaSO,| 
(0) 
«C + HạO;: 


+ NaNO; + HạO 


NaNO; + H;O; ->NaNO› + HạO 


DẠNG 3: NHẠN BIÉT CÁC CHÁT 


Phương pháp: Bảng thuốc thừ cho một số khí và ion nhóm nitơ. 


Chất Thuốc thử Hiện tượng Phương trình hóa học 
cần 
nhận 
biết 
Quỳ tim ẩm Hóa xanh 
NH, HCI (đặc) Tạo khói trắng NH, + HCI › NHẠCL 
Mùi khai 
NO Không khí Hóa nâu (NO;) |2NO + O; ¬ 2NO; 
NO; Màu âu 
| 3 
Quỳ tímảm - | Hóadỏ 3NO; +H;O -> 2HNO; + NO 
Làm lạnh Màu nâu nhạt | 2NO; —> N;O; (không màu) 
dân 
N Que đómdang | Tắt 
cháy 
NHị NaOH đặc Khí NHịT. mùi | NH‡ +OH' -> NHạ† + HO 
khai 
NO; |H;SO, đặc | †màunâu+ 3Cu + 8H + 2NO; —>3Cu?" + 
vụn Cu, t° Hdnau XanN 2NO† + 4H;O 
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NO; |H;SO, loãng, | ? màu nâu 3NO; + H;SO, () -—» NO; 
, có không + §OT +H;O 
khí 


+ 2NO? 


POI | dung 
AgNO; 


Ý vàng tan trong 3g) + POÿ —> AgaPO¿k 
HNO; loãng 


Ví đụ 1: Trình bày phương pháp hoá học đẻ phân biệt: 
a) Các khí riêng biệt : NHạ, O;, Nạ, Cl;, Hạ. 
b) Các dung dịch riêng biệt: KNO¿. NHaNO¿, Fe(NO¿);, AgNO¿, HNO¿. 
c) Các dung địch riêng biệt: NayPOa, HNOa, NaNO›, NHạNOa. 
Giải 
a) Dùng quỷ tím âm làm thuốc thử nhận ra khí NHạ vì làm quỳ tím âm hoá xanh 
Cho các khí còn lại tác dụng lần lượt với dung dịch KI + hỗ tỉnh bột nếu tạo ra 
dung dịch xanh tím nhận ra Cl›. 
Cạ + 2KI -y 2KCL + ly 
l; + hồ tỉnh bột _› dung dịch xanh tím 
Dùng que đóm tàn đỏ nhận ra khí O; vì làm que đóm bùng cháy. 
C+ O0; ->CO; 
Hai khí Nạ và Hạ còn lại cho tác dụng lần lượt với CuO nung nóng, nhận ra Hạ vì 
có hiện tượng CuO đen hoá đỏ. 
CuO + Hạ —”y Cụ + HO 
(đen) (8ö) 


Khí còn lại là Nạ. 
b) Dùng dung dịch NaOH làm thuốc thử. Nhận ra: 
~ Dung dịch NHạNO;: Có khí thoát ra mùi khai 
NHẠNO; + NaOH —Ủ y NaNO; + NHạT. + HạO 
(mùi khai) 
~ Dung dịch Fe@NOa);: Có kết tùa trắng xanh, hoá đỏ trong không khí 
Fe(NO,); + 2NaOH ->Fc(OH);Ì + 2NaNO; 
(trắng xanh) 
4Fe(OH); + O; + 2H;O —› 4Fe(OH); 
(âu đỏ) 
~ Dung dịch AgNO:: Có kết tủa màu hung sẫm xuất hiện 
2AgNO; + 2NaOH —> AgaOL + 2NaNO; + HạO 
(hưng sẫm) 
Hai dung dịch KNO›, HNO; không hiện tượng gì. 
Dùng quỳ tím làm thuốc thử đối với hai dung dịch trên nhận ra HNO2 vì làm quỳ 
hoá đỏ. Còn lại là dung dịch KNO; không hiện tượng gì. 
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©) Dùng dung dịch AgNO; nhận ra dung dịch NayPO¿ vì có kết tủa mảu vàng 
xuất hiện. 
3AgNOx + Na;PO¿ —> AgaPO¿Ì + 3NaNO; 
(màu vàng) 

Các dung dịch còn lại cho tác dụng lần lượt với dung dịch NaOH dun nóng. Nhận 

ra dung địch NHANO; vì có khí mùi khai thoát ra. 

NH¿NG; + NaOH —”—> NaNO; + NHịT + H;O 
: Ẵ tmài khai) 

Dùng quỳ tím làm thuốc thử đối với hai dung dịch NaNO› và HNOa. Nhận ra 

dung địch HNO; vì làm quỷ tím hoá đỏ. 

Ví đụ 2: Trong phòng thí nghiệm có 5 lọ hóa chất bị mất nhãn đựng 5 dung dịch: 
Na;SOu ; H;SO¿ ; NaOH ; BaCl; ; MgCl;. Chỉ được dùng phenolphtalcin hãy 
nhận biết 5 lọ đựng 5 dung dịch trên 2 

Giải 
Trích § mẫu thử cho vào Š ống nghiệm, nhỏ phenolphtalein vào, lọ nào làm 
phenolphtalein chuyển sang màu hông thì lọ đó dựng NaOH 
Trích 4 mẫu thử từ 4 dung địch còn lại, dùng dung dịch NaOH màu hồng ở trên để 
nhận biết H;SO¿. Lọ nào làm mắt màu hồng của phenolphtalein đó là H;SO. 


2NaOH + H;§O; —>Na;§O; + HạO 

Trích mẫu thử của 3 lọ còn lại: Dùng dd NaOH đã nhận biết được nhỏ vào 3 mẫu 
thử: lọ nào xuất hiện kết tủa tráng đó là lọ đựng MgCl›: 

2NaOH + MẹCl; — Mg(OH);{| + 2NaCl 
Trích mẫu thử 2 lo còn lại nhỏ H›SOs nhân biết được ở trên vào, lọ nào xuất hiện kết 
tủa trắng đó lả lọ đựng BaCl;: 

H;SO, + BaCl, -› BaSO, +2HCI 
Còn lọ cuối cùng đựng dung dịch NazSO¿. 

Ví dụ 3: Có 3 gói phân hoá học bị mất nhãn: Kali clorua, amoni niưrat, 
supephotphat kép. Trong diều kiện ở nông thôn có thể phân biệt được ba gói 
phân đó không, Viết các phương trình hoá học Xây 1. 

Giải 

Dùng dung dịch nước với trong đẻ phân biệt 3 gói bột đựng 3 mẫu phân trên: 

+ KCI không phản ứng. 

+ NHẠNO; tạo ra khí mùi khai khi đun nóng nhẹ. 

2NHNO, + Ca(OH} — Ca(NO›; + 2NHạT +2H;O 

e Supephotphat kép tạo kết tủa. 

Ca([PO,); + 2Ca(OH); -¬» Cay(PO,); +4H;O 

Ví dự 4: Có các lọ chứa hoá chất mắt nhãn, mỗi lọ dựng một trong các dung dịch 
sau: KzCr,O;, Al(NO;);, NaCI, NaNO;, Mg(NO;)s, NaOH. Không dùng thêm 
thuốc thử nào khác bên ngoài, kể cả đun nóng thi có thể nhận biết được tối đa 
mấy dung dịch? 
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Giải 
Nhận ra dung dịch KaCraO; vì có màu da cam. Cho dung địch KzCr;O; vào các 
dung dịch còn lại nhận ra dung địch NaOH vì tạo dung dịch có màu vàng. 
CrzO} + 2OH- —> 2CrO7 + HO 
(màu da cạm) (màu vàng) : 
Dùng dung dịch NaOH làm thuốc thử đối với các dung địch còn lại. Nhận ra ? 
- Dung dịch AI(NO;);: Có kết tủa trắng keo, tan trong NaOH dư. 
AI” + 30H- —> Al(OH)sŸ 
(trắng keo) 
Al(OH); + OH- ->[Al(OH)] 
~ Dung dịch Mg(NO););: Có kết tủa trắng không tan trong NaOH dư. 
Mẹ” + 2OH- => Mg(OH);k 
ắ ðỗi Ì để nan | biệt một trong các dung dịch sau: 
í : Có cá ất nhãn, mỗi lọ đựng ộ g địt Ệ 
` NO, Ngà, NaNO» Cu(@NO,);, NHANO;. Chỉ dùng thêm quỷ tím làm 
thuốc thử và được phép đun nóng. Hãy nhận biết mỗi dung dịch trên, viễt các 
phương trình ion rút gọn (nêu có) để giải thích. 
Giải 
Dùng quỳ tím làm thuốc thử nhận ra: 
e Dung dịch NaNO:: Không làm đổi màu quỳ tím 
s Dung dịch Na¿S: Làm quỳ tím hoá xanh 
Na;ạS >2Na” + s? 
Ss>” + Hạ0 C> H§' + OH" L 
+ Dung địch Al(NO›)›, NHaNO,, CuNO))s: Làm quỳ tím hoá hồng. 
Al(NO¿); + nHạO — Al(H2O)„ ' + 3NOy 


Al(H;O)`` + nHạO => Al(OH),°”* + nHạO” 
Cu(NG;); + mH;O — Cu(HạO)p” + 2NO; 
Cu(H;O)pÈ" + mHạO CC Cu(OH)¿È”” + mHẠO” 
NHNO >NH; + NOj 
NHị + HO — NHị + HO” - 
Dùng dung dịch Na;S làm thuốc thử đối với ba dung dịch trên. Nhận ra: 
« Dung dịch Al(NO¿);: Có kết tủa trắng keo xuất hiện h 
AI” + 3S? + 3H¿O -> AIOH)+ + 3H§ 
« Dung địch NH¿NO:: Có sùi bọt khí thoát ra mùi khai 
NHị + 8° —y NHị + HS” 


s Dung địch Cu(NO));: Có kết tủa màu đen xuất hiện 
Cu? + §? ->CuSỶ 


154 


DẠNG 4: TÍNH ĐỘ DINH DƯỠNG CỦA PHÂN BÓN HÓA HỌC 


Phương pháp: Nắm vững cách tính độ dinh dưỡng của các loại phân bón. 
« Dộ dinh đưỡng của phân đạm được đánh giá bằng hàm lượng %N trong phân. 
® Độ dinh dưỡng của phân lân được đánh giá bằng hàm lượng %PO; tương 
ứng với lượng photpho có trong thảnh phần của nó. 
« Độ dinh dưỡng của phân kali được đánh giá bằng hàm lượng %K;O tương 
ýmg với lượng kali có trong thành phần của nó. 

Ví dụ 1: Một loại phân kali có thành phần chính là KCI (còn lại là các tạp chất 
không chứa kali) được sản xuất từ quặng xinvinit có độ dinh dưỡng 55%. Tính 
phần trăm khối lượng của KCI trong loại phân kali đó. 

Giải 
Độ dinh dưỡng phân kali tính bằng phần trăm khối lượng KạO. Xét 100 gam 


phân kali thì có 55 gam KạO => nụ. .„ = go = Hạ =0,585mol 


% 

=mee= 1,17 môi = 3mge= “hÉ 285 

Ví dạ 2: Một loại phân supephotphat kép có chứa 69,62% muối canxi 
đihiđrophotphat. còn lại gỗm các chất không chứa photpho. Tính độ dinh 
dưỡng của loại phân lân này 


=87,18% 


Giải 
Coi khối lượng của phân lân là 100 gam = Khối hượng Ca(H;PO,); là 69,62 gam 
ứng với np = 16 nnoj 
TT 
a.. -l„,_ 6962 
sa 
Đô dinh dưỡng của loại phân nảy là 


622 142.100% 
34 


_34+_———— =42/25% 


¬ 


mol 


ĐẠNG 5: BÀI TOÁN VỀ NH; và NH} 
Phương pháp: 
e Điều chế NHạ 


dan 


Nị + 3H; CỄ P2 2NH; 
Là phản ứng thuận nghịch với hằng số cân bằng: 


Am... 


P, 

[x..Ÿ Đụ 

Ilằng số cân bằng của phản ứng không thay đổi nếu nhiệt độ không thay đổi. 
Khi ta thay đổi nồng độ (thêm hoặc bớt một chất) thì cân bằng chuyển dịch 
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theo chiều chống lại sự thay đổi đó. Khi đạt đến trạng thái cân bằng mới, các 
nồng độ mới của Nạ, H;, NH phải thỏa mãn hệ thức Kc, Kẹ. Ngược lại NH; bị 
nhiệt phân ra N; và Hà 


N,J[H,}_ 1 
2NH; CÊO N;+ 3H; với K, = MT 
[NHƑ K, 
s Hiệu suất của phản ứng được tính theo lượng chất thiếu (chất hết trước khi 


tính theo hệ số phương trình phản ứng với giả sử H — 100%). Thí dụ nếu dùng, 
N, Hb theo tỉ lệ mol 1 : 2 (thay vì 1 : 3 theo phương trình hóa học), ta thiêu Hạ, 
hiệu suất được tính theo Hạ. 


H= Tụ pauøn,-1ÚÔ 
TÂh, pandäu 
Nếu dùng N¿ và H› theo tỉ lệ mol I : 4, thiếu Nạ, hiệu suất phản ứmg tính theo Nạ. 
".. 00% 
TNN, angi 
Nếu tỉ lệ mol (hoặc thể tích) ban đầu của Hạ và N; là 3 : 1 thì 
H.=20 - 9% 100, 
Nếu tỉ lệ mol (hoặc thể tích) ban đầu của H; và N; là 1 : 1 thì 
H =3 - 5% 100, 


e Nên nhớ NHạ là một bazơ nên chỉ phản ứng với axit cho muỗi NHj, tuyệt nhiên 
không phản ứng với dung dịch bazơ. 
FcCls + 3NH; + 3H;O -> Fe(OH)sk + 3NH„CI 
AlCI; + 3NH; + 3HạO -¬› Al(OH)a} + 3NH,Cl 
Để tách hết lượng AI” ra khỏi dung dịch người ta dùng dung địch NH; dư vì 
AI(OH); không tan trong một bazơ yếu như NHạ. 
«NH; có tính khử, khi bị oxi hóa bởi O; hoặc một hợp chất khác sẽ tạo ra N; và H;O: 


2NH; + 3O —>N; + 3Hạ0 
2NH; + 3CuO — Ủy 3Cu +N; + 3H2O 


8NH; + 3Cl; ->N; + 6NH„Cl 


Khi có xúc tác (P0 ta thu được NO: 
2NH; + ;O —.” y 2NO + 3H;O 


© Dung dịch NH; có khả năng hòa tan hiđroxit hay muối ít tan của một số kim loại 
như Ag, Cu, Zn.... tạo thành các dung dịch phức chất. 
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Zn(OH); + 4NH; — [Zn(NH;);]” + 20H 
Cu(OH); + 4NH; -> [Cu(NH;);j”” + 20H" 
Ni(OH); + 6NH; —>[Ni(@NH;)¿j?' +2Q0H_~ 
AgCl +2NH; -> [Ag(NH;);]Ï + CI- 
Ví dị 1: Xét phản ứng tông hợp amoniae : Nạ (k) + 3H; (k) — 2NH; () 
Ở 450°C hằng số cân bằng của phản ứng này là K» = 1.5.10Š. Tính hiệu suất 


phản ứng tổng, hợp NH; nếu ban đầu trộn Nạ và H; theo tỉ lệ 1 : 3 về thể tích 
và áp suất hệ bằng 500 atm. 


Giải 
Gọi x và h lần lượt là số mol ban đầu của N: và hiệu suất phản ứng. 


N;Œ&) + 3H) — 2NH;(k) 
nọ X 3x 0 
n hx 3hx 2hx 
x(I-h) 3x(1-h) 2hx 
—= Yn=x(4-2h) 
Ễ 2xh Ï 
2 P 
PẨm, —_ x(4~2h) 


Đ»= = 


PN. Đg, ( x(1~ h) 1 3x(1 —h) ?Ï 
x4 2h) |x(4 2h) 


= 14,1h”~28,2h +10, =0 với h<1 
=> h=0,467, vậy hiệu suất phản ứng bằng 46,7%. 

Ví dự 2: Cho hỗn hợp khí N› và Hạ vào bình kín dung tích không đổi (không chứa. 
không khí), có chứa sẵn chất xúc tác. Sau khi nung nóng bình một thời gian rồi 
đưa về nhiệt độ ban đầu, thấy áp suất trong binh giãm 33,33% so với áp suất 
ban dầu. Tỉ khối của hỗn hợp khí thu được sau phản ứng so với H; là 8. Tính 
hiệu suất phản ứng tổng hợp NH;. 

Giải 
Vì hiệu suất phản ứng không phụ thuộc vào số mol ban đầu của hỗn hợp khí N; 
và H; nên để đơn giản ta coi nạn uụ ban đầu — 1 mol. Đặt a, b lần lượt là số mol 
N¿ và Hạ ban đầu. Ta có: 


' m=a +b=1 @) 
Phản ứng tổng hợp NH;: 
N + 3H; c2 2NH; 
Bđ: a b 0 
I] (a-x) (b-3x) 2x 


ng =(a-x) + (b—3x) + 2x =(a +b) -2x =l-—2x 
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ÕV,T =const: 


=n=^2 mol 
3 


= Ỷ gam hay 28a + 2b = E @) 


Giải hệ (1), (2) ta được: a= amờl ¿D.= 2mal 


nên tính hiệu suất phản ứng theo số mol Hạ. 


1 
1 
-số.100% =75% 
3 
Ví dụ 3: Cho 2 mol N; và § mol Hạ vào bình kín có dung tích 2 lít, sau khi phản 


ứng: Nạ(Œk) + 3H;(Œ) —> 2NH; (k) 
Đạt trạng thái cân bằng, đưa nhiệt độ về nhiệt độ ban đầu, thì áp suất trong 
bình bằng 0,9 lần áp suất đầu. Tính Kc của. phản ứng tổng hợp NH; 
Giải 
Tổng số mol ban đầu trong bình kín: ®n, „.„,= 2 + 8 = 10 mọi 


Trong cùng điều kiện t và V: 


F am _ Hụg 1 _— 10 
.=—. re... nh .` 
Eny Hừu 0,9 xử » 
N;Œ&) + 3H;&) — 2NH;() 
Ban đầu: 2 8 
Phản ứng: x 3x 2 
Cân bằng: 2 -x §-3x 


ngu =2-x + 8-3x † 2x =10-2x =9 >x=0,5 mol 


=M]= == =0,75M; [Hạ] = Š~ ne ~3,25M; [NH;] = 
h b 
""“... 
[HJEN,] (075.25) 


Vĩ dụ 4: Hỗn hợp khi X gồm N; và Hạ có tỉ khối so với He bằng 1,8. Đun nóng X 
một thời gian trong bình kín (có bột Fe làm xúc tác), thu được. hỗn hợp khí Y có tỉ 
khối so với Iie bằng 2. Hiệu suất của phản ứng tổng hợp NH; là 
A. 509. B. 36%. C. 40%. D. 25%. 
(ĐỀ thi tuyển sinh Đại học năm 2010-Khối A) 
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Giải 
Coi nx = 1 mol => mx = my = 7,2 gam 
Đặt nụ, bđ = x mol —> nụ, bể = (1 -x) mol —> 28x +2(1-x) = 7,2 —> x = 0,2 mol 
N + 3H; CC 2NH; 
bđ: 02 048 
pư 02h -> 06h -> 04h 
còn: 02(1-h) 0,8-0,6h 


=nv=l1-04h = ”ˆ =h=0/25 (25%) = Đáp án D 
Ví dụ 5: Cho 0.448 lít khí NHạ (đkte) đi qua ống sứ đựng 16 gam CuO nung 


nóng, thu được chất rắn X (giả sử phản ứng xây ra hoàn toàn). Phẩn trăm khối 
lượng của Cu trong X là 


A. 12.37%. B.8163%.  C.14/12%. D. 85,889. 
(Đề thi tuyển sinh Đại học năm 2010-Khối 4) 
Giải 
2NH; + 3CuO — —› 3Cu +N; + 3H¿O 
002 003 — 003 
%mcụ = Nhờ =12,37% 
= Đáp án A. 


Vï đụ ó: Hòa tan hoàn toàn 1,23 gam hỗn hợp X gồm Cu và AI vào dung dịch 
HNO; đặc, nóng thu được 1,344 lít khí NO; (sản phẩm khử duy nhất, ở đktc) và 
dung dịch Y. Sục từ từ khí ÌNH: (du) vào dung địch Y, sau khi phản ứng xây ra 
hoàn toàn thu được m gam kết tủa. Phần trăm về khối lượng của Cu trong hỗn hợp 
X và giá trị của m lần lượt là 
A. 78,03% và 0,T8. 
C. 78,05% và 2,25. 


B. 21,95% và 2,25. 
D. 21,95% và 0,78. : 
(ĐỀ thï tuyển sinh Đại học năm 2009 -Khối B) 


Giải 

AI + AI” + 3e NŠ + le<> N 
a — 3a 006 0,06 
Cu + Cu?” + 2e 
b › 2b 

Ta có hệ: 

E9" 0,06 =§ =0,01(mol) 

27a + 64b=1,23-” [b=0,015(mol) 


159 


=%Cu —“..—~ 78,05% (loại A, C) 


Cu?” + 6NH; + 2H;O -> [Cu@NH;)4](OH); + 2NH; 
A” +3NH; + 3H2O-> AI(OH)| + 3NH; 


0,01 vs 0/01 


= m =78.0,01 = 0,78 gam = Đáp án A 


ĐẠNG ó: BÀI TOÁN AXIT HNO; 


Phương pháp: 
@ HNO¿ là một axit mạnh và có tính oxi hóa mạnh nên khi phản ứng với kim 
loại, hay một hợp chất có tính khử như FeO, FesO¿, Fe(OH)a, FeS, ... cho muôi 
nitrat của kim loại có số oxi hóa cao và các sản phẩm khử NO¿, NO, NO, Nạ 
bay NH; tùy theo tính khử của chất khử và nồng độ của dung dịch axit. Thông 
thường sắt và các hợp chất của sắt khi tác dụng với HNO: ở nồng độ đặc thì 
giải phóng khí NO› và nông độ loãng thì giải phóng khí NO. Chú ý nếu axit 
HNO) hết mà Fe còn dư thì sẽ xảy ra phản ứng khử muối sắt (III) thành sắt (II). 
® Trong trường hợp sản phâm khử là NH; thì do có phán ứng với HNO; tạo ra 
muối NHạNƠ) nên không, có khí thoát ra. 

+ Nếu bài toán cho hỗn hợp nhiều chất khử tác dụng với dung địch HNO; cho 
nhiều sản phẩm khử khác nhau của. N' thì nên sử dụng phương. pháp Đảo toàn 
electron hay phương pháp ion - electron hoặc phương pháp quy đôi để giải. 

e Cách tỉnh nhanh số mol anion NO; tạo muối và HNO; tham gia phản ứng. 


Không phụ thuộc vào số lượng của các kim loại ta luôn có các bán phản ứng khử: 


2HNO; + le -> NO; + HO + NO; 
2a © a<«c a —> a 
4HNO; + 3e >> NO + 2HO + 3NOÿ¡ 
4b <6 3b<cb —— 3b 


10HNO; + 8e -> NO + 5HO + 8NO; 


lốc <©  §ec ©c —— %c 
121NO; + 10e + Ns + 6HO + I10NO; 
124 © 10d«< d —> 10d 
10HNO; + 8e ->NH¿NO; + 3H;O + 8NO; 


10x  ©— 8x ©—X —> 8x 


=mvo, tạo muối với cation kim loại = nụọ, + 3nwo +ổnụ,o + lÔnw, 


+ nụ no, 
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=2 mmuä = mại † (no, + 3nvo #nw,o + lÔm,, + 8n, 


+ 800v xo, 


=mụ + 62(nwo, 


NH.NO, ) 


+ 3nwo +ÔnN,o + TÔng,) + 576w xo, 
= mịxo, phản ứng = 2nwo, + 4neo + l0n, „ + 12n, + Ông xọ, 

Chú ý: - Không sử dụng công thức trên để tính số mol axit phản ứng và số mol 
anion tạo muỗi nếu hỗn hợp ban dầu không phải hoàn toàn là kim loại. 

- Nếu hỗn hợp ban đầu không phải hoàn toàn là kim loại thì quy hỗn hợp ban đầu 
về các nguyên tố (hoặc đơn chất) rồi giải tương tự như trên. 7Ö/ dự : Hoà tan 
hết x mol mỗi chất: FeS, FeS;, Fe, CuS, CuaS, Cu, MgS, Mg vào dung dịch 
HNO; đặc, nóng dư. Tỉnh số mol IINO phản ứng theo x. Biết sản phẩm khử 
của N”” là NO; duy nhất. 

Khi đó ta quy hỗn hợp về Fe, Cu, Mg, S 
Fe -> Fe” + 3e 2H” + NO; 
3x — 9 62x 
Cu — Cu?” + 2e 
6x ¬_ 1% 
Mg -> Mg” + 2e 
2x 4x 
§ +4H;O -›SO? + 8H" + 6c 
48x ->ốx 
= nụy¿, phản ứng = 62x - 48x = 14x mol 


+ le => NO; + HạO 
- 31x 


6x + 


® Các hợp chất sắt (II) và muối sunfua : 
FeO 
Fe:O, 
Fe(OH), 
FeS 
FeS; 


HNO)_ p+ 


CuS 
CuS; 
CuFeS; 
FeS 
FeS; 


NO, sọ 


Ví dụ I: Hòa tan hết 10,64 gam Cu bằng 200ml dung địch HNO; 3M được dung 
dịch A (không chứa NH¿NO›). Thêm 400ml dung dịch NaOH IM vào A. Lọc 


bỏ kết tủa, cô cạn dung dịch rồi nung chất rắn đến khối lượng không đổi thu 
được 26,44 gam chất rắn. 


a) Tính số mol Cu đã phản ứng với HNO:. 
b) Cho biết sản phẩm khử của N” trong phản ứng của HNO; với Cu. 
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Giải 
4) Ta có: n_. =n,„¿„ ban đầu =0,4mol:n, „¿o,,, ban đầu =n., =0,16 mol 


Khi cho A phản ứng với NaOH thì 
NaOH + HNO: => NaNO; + HạO (nếu có) 
2NAOH + Cu(NO;); -> Cu(OH);} + 2NaNO; 
Nếu NaOII hết, Cu(NO;); vừa hết hoặc còn => n,„„_ = ngaon ban đầu = 0,4 mol 


NaNO; ——y NaNO; + zO 

04 04 

Cu(NO;; —Ủ¬> CuO + 2NO; + z0 (nếu có) 
= me > m 2ÿ, =690,4=27,6gam > 26,44 gam (loại!) 


Nếu Cu(NO;); hết, NaOH còn : 
NaOH + HNO; —> NaNO; + H;O (nếu có) 
a 


a a 
2NaOH + Cu(NO;); => Cu(OH)z} + 2NaNO› 
032 0,16 032 


=> ngợi còn — 024 - (a + 0,32) — (0,08 - a) mol; ngào, 
ung chất rắn: NaOH không bị nhiệt phân 
NaNO; —Ẻ—> NaNO; + T0: 


= (a + 0,32) mol 


(0.32 +a) — (032+a) 
=mca =40(0,0 - a) + 69(0.32 + a) = 26.44 = a = U.04 mol 
=> n„„„ phân ứng với HNO; = 0,6 - 0,04 = 0,56 mol 
b) Gọi N.O, là sản phẩm khử của N' , Ta có: 
Cụ —> Củ” + 2e | xNO; + (6-2y)H” + (5x-2y)e —> N,O, + (3x y)HạO 


016 ¬> 032 
| (6x:2y).032 „0a; 
5x-2y 
ST. nề ““ (NOi¡ = SNO¿NO) 
5x-2y y 


= Vậy sản phẩm khử của NỶÍ là BÁ và NO. 

Ví dụ 2: Cho 22,2 gam hỗn hợp A gồm kim loại X (hơá trị II không đổi) và muối 
nitrat của nó vào bình kín không chứa không khí, rồi nung bình đến nhiệt độ 
cao để các phản ứng xảy ra hoàn toàn, thu được chất rắn V gồm kim loại 
oxit kim loại. Chia Y thành hai phần bằng nhau. Phần 1 phản ứng vừa đủ vị 
500ml dung dịch HNOa 0,6M, thoát ra khí NO (sản phẩm khử duy nhất). Phần 
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2 tác dụng với dung địch H;SO„ loãng du, kết thúc phản ứng thấy lượng H,§O, 
đã phản ứng là 0,05 mol. Xác định kim loại X và tính phân trăm khối lượng. 
của mỗi chất trong Y, 
Giải 
nạo, ban đầu = 0.3.0,6 = 0,3 mol; nụ, „o, ban đầu = 0,25.0,2 = 0,05 moi 
Gọi a, b lần lượt là số mol X(NO;)› và X ban đầu. Ta có: 
Œ + 12a + Xb= 22/2 (1) 
2X(@NO¿); —Ủ¬> 2XO + 4NO; + O; 
a => a -> 2a -> 0,5aA 
2X + O; — >2XO 
a c U05 => ca 
=nv côn = (b~a) 


s Phần l:; 
XO + 2HNO; -> X@NO;); + HạO 
a 2a 
3X + 8HNO; — 3X(NO;); +2NO T+ 4HạO 
0,5(b — a)—> 2®: 4) 
4 
= mạo E24 + T(b-4)=03 =32b + a = 0/45 ) 


e Phần 2: Xét hai trường hợp: 
- Trường hợp 1: X phản ứng với HạSO¿ loãng 
XO + H;SO, ->XSO, + H;ạO 
a ca 
X + H;§Oa + XSO¿ + H;f 
0,5(b —a) => 0,5(b-a) 
= ng = a + 0,5(b-a)=0/05=>a +b=0,] @) 
Từ (2) và (3) = a = - 0,25 mol < 0 (loại) 
- Trường hợp 2: X không phản ứng với H;SO, loãng 
XO + H;SO¿ - XSO¿ + HạO 
a ng 
a= 0,05 mol = b = 0,2 mol. Kết hợp (1) ta có: 
(X + 1240/05 + X02 =22/2 =X=64 (Cu) 
Y gồm: 0,1 mol CuO và 0,15 mol Cụ 
Phần trăm khói lượng mỗi chất trong Y là 
%CuO= —Ê0/9/1.160 _ 2. 2uớ 
§0.0,1+64.0,15 
= %Cu = 100% - 45,45% = 54,55% 


nụ go, = 
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Ví dụ 3: Chia 42.72 pam hỗn hợp X gồm Fe;Oa, FesOa, FeO, CuO, Cu và Fe 
thành hai phần bằng nhau. Phần 1 tác dụng với lượng dư khí CO đun nóng, kết 
thúc các phản ứng thu được cÌ rắn khan có khói lượng giảm 3,36 gam so với 
khối lượng phần l. Cho phần 2 tác dụng hết với 200 gam dung dịch HNO; 
31,5%, sau khi kết thúc các phản ứng thu được dung dịch Y và 2,464 lít khí 
NO (sản phẩm khử duy nhất, đktc). 

a) Tỉnh số mol HNO; đã phản ứng. z 

h) Dung dịch Y hoà tan tối đa bao nhiêu gam Cu. Biết sản phẩm khử của NỈ” là 
N””? duy nhất. 

©) Cho Y tác dụng với lượng dư dung dịch NH;. Tính khối lượng kết tủa thu được 
sau khi kết thúc các phản ứng. 


Giải 
a) Quy X về Fe, Cu và O. 
e Phần | + CO, Ủ: 
“- sổ 3,36 
=>no (rong mỗi phần) ~ ` =0,21moi 
: 15 
« Phần 2 + HNO;: nọ = Tan mol; nạyọ, ban đầu = T =Imol 


Fe -—> Fe'' + 3e O + 2H +2 HO 
xô x¬ 34 0/21 -> 0,42 — 0,42 
Cu Cu” + 2c 4HNO; + 3e -> NO + 2HạO + 3NO; 


yoy © 2 044 <© 033 c011 033 
=3x + 2y ~042 + 033-075 () 
Mặt khác: 


36w + 6áy = 21/36- 16021 — 18 (2) 
Giải hệ (1), (2) ta được: 


\ =0,15mol 
y= 
=> nụyạ, phản ứng = 0,42 + 0,44= 0,86 mol => n„, còn = 1 - 0,86 = 0,14 mol; 


C NÓ, Cới 


b) Dung dịch Y gồm: 0,15 mol Fe`"; 0,15 mol CuŸ”; 0,14 mol H và 0,89 mol NO; . 
3Cu + 8H' + 2NO; ->3Cu”” + 2NO† + 4H¿O 
0/0525 < 0.14 ` 
Cu + 2Fe'" © Cu” + 2F? 
0075 < 0,15 
= mẹ, =(0/0525 + 0,075).64 = 8,16 gam 
€)Y + NHạ đư: 
NHị + H' > NHị 
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mì + 4NH; — [Cu(NH);]?ˆ 
e*" + 3-NH; + 3H;O —> Fe(OHhỶ + 3NH/ 
0.15 ~- 015 
=> mieu¿ = 107.0,15 = 16,05 gam 


Vĩ đụ 4: Cho AI tới dư vào dung dịch chứa HCI| và 0,1 mol NaNO2. Sau khi kết 
thút phản ứng thu được dung dịch X chứa m gam muối; 0,1 mol hỗn hợp 
khí. Y gồm hai khí không mâu, trong đó có một khí hóa nâu trong không khi. 1ï 
khối của Y so với H; là 11.5. Tính giá trị của m. 

% Giải 

My =11.5.2=23 = B chứa H¿. Khí không màu hóa nâu trong không khí là NO 

= Y gồm NO và H;. 

Gọi x, y lần lượt là số mol Hạ và NO. Ta có: 


x+y=0,1 — Íx =0.025mol 
0111/52 ˆ y=0,075mol 


2x+30y = 
Vi có khí Hạ thoát ra và AI dư => H và NO; hết =» Muối thu được là muối clorua 


Do n..,- bạn dầu > nụ, => A chứa muối NH}. 


“Theo bảo toàn nguyên tố N =» n_„„ = 0,1 - 0,076 = 0.025 mol. 


Theo bảo toàn số mol electron: 
3n, phẩn ứng= 3n „„ + 8n... + 2n,, =0,475 
0,475 


“hạ phần ứng = nụ, = mọi 


0, = 


=3 mạyy =mayc, + mụu ạ + mạ =133,5. 72” £53,5/0,025 +58,5/0,1 


= 28.325 pam 
Ví dụ 5: Cho 1,82 gam hỗn hợp bột X gồm Cu và Ag (tỉ lệ số mol tương ứng 4 : l) 
vào 30ml dung dịch gồm H;SO; 0,5M và HNO; 2M, sau khi các phản ứng xây 
ra hoàn toàn, thu được a mol khí NO (sản phâm khử duy nhất của N”). Trộn a 
mol NO trên với 0,1 mol O2 thu được hỗn hợp khí Y. Cho toàn bộ Y tác dụng 


với H2O, thu được 150 ml dung dịch có pH = z. Giá trị của z là 
2. B.4. €3. D.I. 
(Đề thị tuyễn sinh Đại học năm 2011- Khối B) 
Giải 
—ÙÊˆˆ =0005(m@l} 
4.64+ 108 
=> nu = 0,02 (mol) ; nụ. =0,03 + 006 =0/09(mol); na... =0,06(mol). 


NO; 
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3Cu + 2NO, + §H' —> 3Cu” + 2NO + 4H;O 


0209, 916 .- 
3 3 3 
3Ag + NO; + 4H' ¬ 3Ag` + NO + 2HạO 
00ps —„ 0005 _, 092 _y 0005 
3 3 3 


=* mo =a=0.015 (mol) 
2NO + O;  2NOQ; 
0,015 -> 0/0075 -> 0,015 
4NO; + O; + 2H;O ->4HNO; 
0,015 —- 0/015 


siuG/€ KT =0.IM ->pH= 1 = Đáp án D 
Ví dự 6: Cho m gam bột Fe vào 800ml dung dịch hỗn hợp gồm Cu(NO;); 0,2M 
và H›§O, 0,25M. Sau khi các phản ứng xảy ra hoàn toàn, thu được 0,6m gam 
hỗn hợp bột kim loại và V lít khí NO (sản phẩm khử duy nhất, đktc). Giá trị 


của m và V lần lượt là 


>ẲC 


A. 10.8 và 4.48 B. 10,8 và 2/24 
€. 17,8 và 2,24 D. 17,8 và 4,48 
(Đề thi tuyển sinh Đại học năm 2009-Kiối B) 


Giải 
nụ¿„=0,32(mol);n,,„ = 0,#(mol);n,.„. = 0,16(mol) 
Fe + NO; + 4H — Fe" + NOT + 2HạO 


1< 61 < 04 01 01 
=> Vxo =0,1.22,4= 2.24 lít (loại A. D) 


Fe + 2Fe`" -y 3Fe” 

0,05 < 01 
Fe + Cụ” Fe” + CuỶ 
0/16 <© 0.16 = 0.16 


= m-56(0,1 + 0.05 + 0.16) + 64.0,16 = 0,6m 
=m= 17,8 gam => Đáp án C : 

Ví dụ 7: Cho 6,72 gam Fe vào 400ml dung địch HNO: 1M, đến khi phản ng xảy 
ra hoàn toàn, thu được khí NO (sản phẩm khử duy nhất) và dung dịch X. Dung, 
dịch X có thể hoà tan tối đa m gam Cu. Giá trị của m là 


A. 1.9. B. 3.20. „C. 0,64. D.3.84. 
(ĐỀ thi tuyển sinh Đại học năm 2009-Khối 4) 
Giải 
6,72 
Ty, = 3% =012(mol;n,,. =n,„ =n„yo, =0,4(mol) 
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Fe + 4H + NOi o Fe” + NO? + 2HạO 
bd: 012 04 04 
pư 014 04 y 01 y 0L 
còn: 002 0 03 
Fe + 2Fc”” -y 3Fe”. 
0.02 ->0.04 
Cu + 2Fe” -» Cu?” + 2Fe”" 
0,03 <© 0.06 
=m- 0,03.64 = 1.92 gam => Đáp án A 
Ví dụ 8: Hoà tan hoàn toàn 12,42 gam AI bằng dung dịch HNO; loãng (dư), thu 
được dung dịch X và 1.344 lít (ở dkte) hỗn hợp khí Y gồm hai khí là NO và 
N;. Tỉ khối của hỗn hợp khí Y so với khí H; là 18. Cô cạn dung dịch X, thu 
được m gam chất rắn khan. Giá trị của m là 


A.38.34 B.34.08 106.38 D.9798 - 
(Bê tuyên sinh Đại học năm 2009-Khối .A) 
Giải 
My == =2.18=36= ny„ =ny, =0/03(mol) 
AI AI” + 3e 2N? + 8e 2N” 
046 -> - 138 | 024 ©— 0,06 
| 2N? + 10e + N¿J 
| 03 ¬> 0/03 
Vì >n, (nhường) = 1.38 mol > En, (nhận) = 0.54 mol ~› Có muối NHẠNO; tạo 
thành = mau > mạo.) = 97/98 gam => Dáp án C 


ĐANG 7: BÀI TOÁN VỀ MUÔI NITRAT - BÀI TOÁN AXIT HNO, 
Phương pháp. 
® Nhiệt phân muôi nitrat: 
M:K ---> Ca 


MANOj)p + s20; 


M.Mg ---#> Cụ 


MứNG;), MO, + 2nNO; + n20; 


M: Sai 
MS, >}M + nNO; + n20, 


Nếu không xác định được muối niưat thì thuộc khoảng nào thì phải xét cả 3 
trường hợp. Trường hợp đúng sẽ cho ta một khối lượng moi nguyên tử kim loại 
phù hợp với bảng tuần hoàn. 7M dự 
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2KNO; ——> 2KNO; + O;† 
2Cu(NO¿); —”—› 2CuO + 4NO;f + O;f 
Hg@NO¿); —'—> Hg + 2NO¿f + O;† 
2AgNOs ——>» 2Ag + 2NO¿†f + O;T 
Hỗn hợp khí thu được gồm NO, Os cho phản ứng với nước tạo axit HNO; 
4NO; + O; + 2H;O ->4HNO; 
« Với Ba(NO;); và Ca(NO,); nếu nung ở nhiệt độ cao thì sẽ sinh ra oxit kim loại. 


Ba(NO;); —%_> BaO + 2NO; + 30: 


Ca(@NO:); 9% › CaO + 2NO; + 30: 


e Nhiệt phân muối Fe(NO;); tạo ra Fe;O; 
4Fe(NO¡); — —> 2Fe¿Oy + 8NOT + OsT 
e Nhiệt phân hỗn hợp gồm muối nitrat và kim loại thì oxi sinh ra có thể tác 


dụng với kim loại tự do tạo oxit kim loại. 
7hí dụ : Nhiệt phân hỗn hợp KNO; + Cu: 


2KNO; —”—> 2KNO; + O;† 

2Cu + O; —f—› 2CuO 

s Đối với muối NHạNO; và NHạNO; thì 
NH¿NO› —2””*©>» NO + 2H¿O 


NHậNOGy —#“y Nạ + 9: + 2H;O 


NH,NO; —>N; + 2H;O 


mt TỪ 


Có tính oxi hóa mạnh như HNO; loãng 


ø Anion NÓj ———|REH22 —> Không có tính oxi hóa 


LLTm:9H — > Bị AI,Zn khử đến NH; 


Ví dự 1: Cho từ từ khí CO qua ống dựng 3,2 gam CuO nung nóng. Khí ra khỏi 
ống dược hấp thụ hoàn toàn vào nước vôi trong dư thấy tạo thành 1 gam kết 
tủa. Chất rắn còn lại trong ống sứ cho vào cốc đựng 500ml dung dịch HNO; 
0.16M thu được VỊ lít khí NO và còn một phần kim loại chưa tan. Thêm tiếp 
vào cốc 400ml dung dịch HCl 2M, sau khi phản ứng xong thu thêm V; lít khí 
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NO. Sau đó thêm tiếp 18 gam Mẹ vào dung dịch sau phản ứng thu được V) lít 
hỗn hợp khí H; và Nạ, dung dịch muối clorua và hỗn hợp M của các kim loại. 
a) Tỉnh các thể tích Vị, Vạ, Vạ. Biết các phản ứng xảy ra hoàn toàn, các thể tích 
khí đo ở đktc. 
b) Tỉnh khối lượng mỗi kim loại trong hỗn hợp MÍ 
Giải 
4) Các phản ứng: 
CuO + CÓ -> Cụ + CO¿ 
CO; + Ca(OH); —› CaCO; + HạO. 


'—==0.,0I mol 
0 


nạ¿„¿ ban đầu .. =0,04 mol = ncuo còn = 0.04 - 0,01 = 0.03 mol 


Các phản ứng khi cho HNO) vào: n„. = n.„ =n,„„„ =008mol 
CuO + 2H” ->Cu?” + HO 
0,03 —> 0.06 —> 0.03 
= nụ. còn = 0.08 - 0,06 = 0,02 mol 
$Cu + SH + 2NO; ->3Cu?” + 2NOT + 4H¿O 


7.5.10” © 0,02 —>5.10) ->7,5.102 —y 5.103 
= Vị =S.10.224=0,112 lít nc„ còn = 0,01 - 75.107) = 2,5.103 mol; 
còn = 0,08 - 5.103 =7,5.10? moi. 


No 
Thêm 0,8 mol IICI vào dung dịch sau phản ứng thì trong môi trường axit ion 
NO, tiếp tục oxi hóa Cu. 

$Cu + 8H" + 2NO; —>3Cu?” + 2NOT + 4HạO 


2,5.103 _ s .. cøTÐÊ -§ 00Ẻ 


=v,= 00032; ¿4 — 0.112), 
3 3 
nụ, còn=75/102- 0955 - 922g, 
: ` 8 
nụ, còn =08- S2 - 28 mụi, 
" 3 3 


Khi thêm 0,75 mol Mpg vào hỗn hợp thì các phản ứng xảy ra theo thứ tự: 
3Mg + 12H” + 2NO; ->5SMg?”” + NạT† + 6HạO 
0,55 0.22 011 
— 


«© 044 <© 
3 3 3 
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„cồn = ¬_ mol; nụ; còn = 025-955 Š 
Mg + Cu? ¬ Mg” + Cụ 
004 0.04 => 0,04 


Mg + 2H + Mg” + Ibf† 

53. 106 0,53 
NUC cấp VẺnG 

3 

5 

053, 4= Đo cà, đ 
3 3 


b) nụy còn < Ì ~ 0.04 = 0,35 mol. 


Khối lượng mỗi kim loại trong M là 
Tmug = 0,35.24 = 8.4 gam 
mcụ = 64.0,04 = 2,56 gam 
Ví dụ 2: Nhiệt phân 21,25 gam NaNO;. sau một thời gian thu được 18,85 gam 
chất rắn. Cho toàn bộ lượng khí sinh ra phản ứng hết với hỗn hợp X gồm Mg 
và Fe thu được 8,8 gam chất rắn Y. Hòa tan hoàn toàn Y trong dung dịch 
IINO; dư, thủ được 0,15 mol NO; (sản phẩm khử duy nhấu. Tính phần trăm 
khối lượng của mỗi kim loại trong X. 
Giải 


21,25~18,85 
W” l 32 . 
Quy Y về Mp, Fe và Ó¿. Ta có: 
24x + 56y - 8,8- 32.0,075 =6,4 (1) 


n =0,075mol 


Mụ => Mẹ” + 2e | O; + 4e —> 207 

X `. 2x | 0/075 — 03 

Fe Fe” + 3e | NẾ+ le N° 

y ¬ 3y Ị 0/15 0,15 
=2 + 3y =0,45 42) 


Giải hệ (1), (2) ta được: x = 0,15 mol; y = 0,05 mol. 
Phần trăm khối lượng của mỗi kim loại trong X là 


%my = ruyn 75% 
#6mw¿ = 100% - 43,75% = 56,25% 


Vĩ dụ 3: Cho hỗn hợp gồm 1,12 gam Fe và 1.92 gam Cu vào 400ml dung dịch 
chứa hỗn hợp gòm H;SO¿ 0,5M và NaNO; 0,2M. Sau khi các phản ứng xảy ra 
hoàn toàn, thu dược dung địch X và khí NO (sản phẩm khử duy nhất). Cho V 
ml dụng dịch NaOH 1M vào dung địch X thì lượng kết tùa thu được là lớn 
nhất. Tính giá trị tối thiểu của V, 
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Giải 


Fe + NO, + 4H -> Fe” + NOT + 2HO 


Ban đầu: 0.02 0.08 04 
Phảnứng: 002 -> 0/02 —> 0/04 ->0,02 
Còn: 0 0,06 0.36 
3Cu + 2NO; + 8H ->3Cu” + 2NOf + 4HạO 
Ban đầu: 0,03 006 036 
Phản ứng: 0.03 002 -> 0/08 -> 0.03 
Còn: 0Ú 0.04 028 
H + OH ¬ HạO 
0,28 —> 0,28 
Fe” + 3OH- -› Fe(OH)sk 
0.02 —> 0,06 
Cu?” + 20H” -> Cu(OH);È 
0,03 —> 0,06 


=> nu. =n,„„ =04(mol) => Vwaou = 400m] 


Vĩ đụ 4: Nung m gam hỗn hợp X gồm Fe(NO:); và Cụ trong bình kín chân không, 
sau khi các phản ứng xảy ra hoàn toân thu được chất rắn Y và khí Z. Cho Y 


phản ứng hết 150 gam dung dịch HNO; 63%, thụ dược dung địch A và 2.24 lít 
NO (sản phâm khử duỷ nhất của Nˆ”, đkte). Hấp thụ hết Z vào lượng dư dung 
dịch NaOH. sinh ra 30.8 gam muối. 
4) Tính m. 
b) Tính nông độ phần trăm của các chất trong dung dịch A. 
Giải 
a) Gọi x, y lần lượt là số mol ban đầu của Fe(NO)); và Cu. Ta có: 
4Fe(NO;); —Ủ—> 2F@Oy + 8NO; + O; 
bộ — 05x => 2x —> 0/25x 
2Cu + O;——> 2CuO 
05x © 025x => 05x 
=> nọ, còn = (y - 0,5x) moi 
Chất rắn Y gồm: FezO›, CuO và Cu. Khí Z là NO; 
®2Z + NaOH dư: 
2NO; + 2NaOH -> NaNO; + NaNO; + HạO 
2x _— xe X 
=(69 + 85)x =30,8 =› x = 0,2 mol 


=? mnui 
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«@Y + HNO;: n„„ ban đầu= — 


no, 
FeOs + 6HNO; ->2Fe(NO¿); + 3H;O 
01 >06 7 02 
CuO + 2HNO: -> CuNO;); + HạO 
01 + 02 > 04 
3Cu + §HNO; ~> 3CuNOj); + 2NOT + 4HạO 
015 ©04  <© 015 <6 01 

=> ne, =y - 0,1 =0,15 => y =0.25 môi; nạ„„, phản ứng = 1/2 mol 


= nụ, côn = 1,5 - 1/2 = 0,3 mol 


=m= me, + mo, = 64/0/25 + 180.0,2=52 gam 
b) Dung dịch A chứa: 0.2 mol Fe(NO¿)s; 0.25 mol Cu(NO;); và 0.3 mol HNO¿. 
Tang địch A E Hy TT T02 po,pasai, - TẦNG 
=160.0,] + 80.0,1+ 64.0,15 + 150 - 30.0,1 = 180,6 gam 


Nông độ phần trăm của các chất trong A: 


0.3.63100 

%,„= 0263100 — 1o 26g 

C#„u = TT e— = 106% 

: 2420.2100 

Cñ,„oụ,=“Cinag— “28% 
yì 

ca. -I88025100_ vợ, 


CN — 180/6 
Ví dụ 5: Cho 34.675 gam hỗn hợp X gồm Mg và Zn tác dụng hết với 280 gam 
dung dịch HNO; 63%. Sau khi kết thúc các phản ứng thu được dung địch Y 
(không có NHạNO;) và 8.96 lít (đktc) hỗn hợp khí Z gồm NạO, NO›, Nạ và NO 
(trong đó N; và NO; có phần trăm theo thể tích bằng nhau). Tỉ khối của Z, so. 
với Hạ là 17.625 
a) Tính phần trăm khối lượng mỗi kim loại trong X. 
Ð) Tính nòng độ phần trăm của các chất trong Y. Coi nước bay hơi không đáng. 
kể trong quá trình phản ứng, 
Giải 
a) Gọi x, y„ 2 lần lượt là số mol của NÓ;, NạO và NO = nụ, =xmoÌ. Ta có: 
Œ& +y) +@x+2)=04 (0) 
Mặt khác: 
m¿ =46x + 44y + 30z + 28x = 17,625.2.0,4 
= 444 +y) + 30(x +z)= 14.1 (2) 
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Giải hệ (1), (2) ta được: 


lo T 
x+y=0/15 
Mẹ + Mg” + 2c NỔ + lec> NỈ 
a a 2a xXẤÊẦN 
7n => Zn” + 2e 2N + 10e ~—> Nạ 
b b 2b 10x © x 
2N?® + 8e + 2N” 
§y 2y 
NỈ + 3e N2 
3⁄ ©øz 


=424 + 9B —ÑG + VỆ + 4Ẳt +3 =185 Ới 
Ngoài ra: 


24a + 65b =34,675 4) 


Giải hệ (3), (4) ta được: 


a=0,7 
b=0,275 


Phần trăm khối lượng mỗi kim loại trong X là: 


_ 24.0,7.100 
34/675 
= 0.275 mol; n 


%m 


=48,45%; %m,„ =100% =48,45%=5I,55% 


= nụ = 0.7 mol 


nọ, phản Ứng — 202 vo, # 2Dgyvọ,, + By, + 2n, 2+ ñụa + 2nụ, 
=2/0275 +2.07 + x + 2y + z + 2x=1/95 + 2(x ty) tŒ+2) 

,5 mol 

=> mụyo, còn = 2,8 - 2,5 = 0,3 mọi 

=mạy = 344675 + 280 - 14,1 =300,575 gam 

Nông độ phần trăm của các chất trong Y là 

189.0,275.100 


Cf„«oa,—— app Qg. “129216 

CN eo, =“.~. =34,467% 
630.3100 

Cổ, = pc. = 6/288 
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ĐẠNG 8: BÀI TOÁN VẺ PHOTPHO VÀ CÁC HỢP CHÁT CỦA PHOTPHO 


Phương pháp. 

« Photpho hoạt động mạnh hơn nitơ. Photpho đỏ hoạt động hóa học kém hơn 
photpho trắng. 
ø Khi tham gia phả 
+3 hoặc +5, có thể giảm từ 0 đến -3, nên photpho thể hi 
hoá. Lưu ý thực tế photpho không tác dụng với hiđro. 
s H;PO; là axit hai nắc và có tính khử mạnh: 

HạPO; + 2NaOH (dư) -> Na;HPO + 2H;O 

HạPO; + Clạ + HạO -> HạPO, + 2HCI 
® HạPO¿ là axit trung bình, phân lï trong nước theo ba nắc và không có khả 
năng thê hiện tính oxi hóa. 
® Khi cho P;O; hoặc HạPO; tác dụng với dung địch kiểm thì tùy theo tỉ lệ mol 
mà muối thu dược là muối gì. 
- Xét PO; phản ứng với dung dịch kiềm (OH- ): 

PO; + 2OHˆ + HO -> 2H;PO; 

P2O; + 4OH- —> 2HPO} + HạO 


PO; + 60H -y 2PO} + 3H,O 


ứng hoá học, số oxi hoá của photpho có thể tăng từ 0 đến 
ề tính khử và tính oxi 


Đặt T= _¬.. 
_ 


+)0<T<2 = Tạo muối HạPO;. 

+)2<T<4 = Tạo muối HaPO; và HPO‡” 

+) T = 4 = Tạo muối HPO?” 

+)4<T <6 = Tạo muối HPO?- và PO} 

+) T>6 = Tạo muối PO} 

- Xét II,PO¿ phản ứng với dung dịch kiểm (OH- ): 

H;PO¿ + OH- —> HạPO, + H;O 
H;PO; + 20H-  HPO? + 2H;O 
H;PO¿ + 3OH- + PO} + 3H¿O 

ĐặtLT= — 91—, tạ có; 

Tho, 
#)0<T <1 = Tạo muối H;PO ¿. 


#)1<T<2 =› Tạo muối HạPO; và HPO?”. 
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+)T=2 = Tạo muối HPO}”. 
#)2<T<3= Tạo muối HPO} và PO} 
+)T>3 = Tạo muối PO“ 

Ví dụ ï: Hoà tan một hợp kim Ba - K chứa 63,72% Ba (vẻ khối lượng) vào nước 
thu được 200ml dung dịch X và 4.48 lít khí (đktc). . . 
a) Cho khí CO; hắp thụ từ từ vào 1⁄2X. Vẽ đồ thị biểu diễn sự biến thiên số 
moI kết tủa theo số mol CO; bị hấp thụ sau đây : 0,025 mol ; 0,05 mol ; 0,1 mol ; 
0,15 mol ; 0,175 mol. 

b) Thêm 12 gam NaH;PO¿ vào 1/2X. Sau khi các phản ứng xảy ra hoàn toàn 
thủ được 100ml dung dịch Y. Tính pH của dung dịch Y. Cho HạPO¿ có Kại = 


75.10”; Kẹp = 6,2.10'; Ky = 4.8.10?2 và Kạa, sọ, =10 25, 
Giải 
a) 
Ba + 2H;O -› Ba” + 20H + H  () 
x = xo ¬ 3+ + x 
K + HO + K' + OH + ;H† @ 
› §' 6y 0ầy 
Ta có hệ : 
+0,5y =0. 
l0 bã x=01(mol)..— _ 
H7 — 6372 SÁU (2 mày 2 Phụ, =2x + y=04mốl 


137x+39y 100 
“3x +CÓ: CÓ; + 20H- -> CO? + HO @) 


Ba” + CO7 ¬ BaCO;k 4) 
Nếu CO; dư: CO; + CO‡ + HạO >2HCO; — (5) 


Sau đó : CO; + BaCO; + HạO —> Ba([ICO;); (6) 
'Ta nhận thấy số mol kết tủa tăng dần theo số mol CO; cho tới giá trị 0.05 mol ; sau 
đó không đôi cho tới nạo, = 0,15 moi vì lúc đó phán ứng (6) chưa xảy ra. Nếu tiếp 


tục tăng thê tích khí CO; thì phản ứng (6) xảy ra và kết tủa BaCO; tan dần. 


Ú 0036 005 01 017 co, 
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". “in =0.1(mol) 

HạPO; + OH ->HPO? + HạO 
01 0] 01 

HPO} + OH +PO? + HạO 
01 —> 01 — 01 

3Ba?' + 2PO} — Bas(PO¿);k 


b)n 


0,05 -> 01 
Vì K rất lớn nên có thể coi phản ứng trên xảy ra hoàn toàn. 
Dung dịch Y chứa : K", Na” và PO} : :01< SP “ ° (mol) 
=IPo†]=-°ˆ 2 
301 3 
PO} + HO —> HPOT + OH- Ki=*=102% 0) 
K„; 
: G = Ký ~6.78 
HPOj + HO CS HPO¡+OH- K;i= j>=10 ®) 


HạPO; + H;O —> H,PO,+ OH 


HO —— H + OH 
Do Ki >> K; >> K; >> Kw nên (7) là cân bằng chủ 
PO} + HO —> HPO? 


IS - 0 0 
3 
tt 9 x x 
= sg—— 1079 =x=0,I108M =[OH- ] 
b4) 


 pH= 14 - pOH = 14 - Ig0,108 = 14.96 
Vĩ dụ 2: Nguyên tố X có nhiều dạng thù hình, có độ âm điện nhỏ hơn oxi và chỉ 
tạo hợp chất cộng hóa trị với halogen. X có vai trò quan trọng trong sinh hóa, 
electron cuối cùng của X thỏa mãn điều kiện. 
n+/+m+m,=§54S 
¬..... =4 
a) Việt câu hình electron và gọi tên X. 
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b) X tạo với Hạ nhiều hợp chất cộng hóa trị có công thức chung là X,Hạ; dãy hợp 
chất này tương tự dãy đồng đảng ankan. Viết công thức cấu tạo của 4 chất 
đồng đẳng đầu tiên. 

e) Nguyên tô X tạo được những axit có oxi có công thức chung là H;XOu. Hãy 
viết công thức cấu tạo và gọi tên 3 axit tương ứng. Tỉnh thể tích dung dịch 
NaOH 1,2M đê trung hòa 1,0 lít dung dịch 3 axit trên đều có nông độ 1,0M. 

đ) Một hợp chất dị vòng của X có cấu trúc phẳng được tổng, hợp từ phản ứng của. 
NHỊCI và XCI;, sản phẩm phụ của phản ứng là một chất dễ tan trong nước. Hãy 
viết phương trình phản ứng và viết công thức cấu tạo của hợp chất (NXC];);. 

Giải 


a) X tạo hợp chất cộng hóa trị với halogen nên X là phi kim. Theo dễ bài: 
n†+!†+m+m.=5,5 
n+iử =4 
=n=3 và J =] (Xà phi kim) vàm + my = 1,5 


+ Nếu my =- 2 =>m =2 (loại) 


+ Nếu m, =+ š =m =1 (nhận) 


=> Electron cuôi cùng thuộc phân lớp 3p và mũi tên di lên 


HỊ 


m 0 +1 
= Cấu hình Km dầy đủ : 1e2s22p°3s?3p” = Zx = 15 (P) 
b) Công thức cầu tạo của 4 chất đồng đẳng là: PHa, P›Ha, P›Hs, P¿H 


1Ì—øp 


CTPT PH P;Hs PaH 
CTCT h LI HH 
Tổ bà H MÁC x1 Š ` h 
|" Hà di XZN 

H H | | 

H H H 


€) Nguyên tố X tạo được những axit có oxi công thức chung là H;POa. 
Công thức cáo tạo và tên 3 axit tương ứng là: 


CTPT H:PO¿ HạPO) E HPO 
T=G, H= = 
CTCT = Qo _- 
€ H bà 
Xe z s3 
HHƠ 0H | nhớ H HỒ 
xi phoiPhoFi€ | it pho(phorơ | Axir hipophoiphorie 
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Cho NaOH vào trung hòa 3 axit có phản ứng: nụ „ọ, = „ =Imol 


HạPO¿ + 3NaOH — Na;PO¿ + 3HạO 
J s3 
HạPO; +2NaOH —> Na;HPO¿ + 2H;O 
1l 2 
HạPO; + NaOH — NaH;POx + H;O 
J. =0] 
— Tngou =3 +2 +1 =6 (mol) 


Ho, — Phu, 


6= Slít 
12 
4) Phương trình phản ứng: 
3PCI; + 3NH,CI —› (NPCls); + 12HCI 
s HCI dễ tan trong nước. 
© Công thức cấu tạo (NPC];);: 
_ .. a 


c—P 


 Váung dịch NaOH. 


b<« 
d⁄ NI 
Ví dụ 3: Thêm 500ml dung dịch NaOH IM vào 150ml dung dịch HạPO, 2M. 
Muôi tạo thành và khối lượng tương ứng là 
A. 28,4 gam NazHPOk ; 16,4 gam NaạPO¿. 
B. 24 gam NaH;PO, ; 14,2 gam Na;PO¿. 
C. 12 gam NaH;PO¿ ; 28,4 gam Na; HPO¿. 
D. 14,2 gam Na;IIPO¿ ; 32,8 gam NasPO¿. 
Giải 
nu2¡ =0,5m0l ; nụ „o, =03mol 
NaOH + H;PO, -› NaH;,PO¿ + HạO 
03 03 03 
NaOH + NaH;PO¿— Na;HPO,+ HạO 
02+ 02 => 02 
— nu „ọ, còn — 0,3 - 0,2 = 0,1 mo] 
Khối lượng muối thu được sau phản ứng là 
mụuipo, =142.0,2 = 28,4 gam 
myu,ọ, = 0,1.120 = 12 gam 


2 Đáp ánC 
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Ví dự 4:. Cho 200ml dung dịch NaOH 1,2M vào 100ml dung dịch H;PO, 0,7M, 
thu được dung dịch X. Cô cạn dung dịch X, thu được hỗn hợp các chất rắn gồm 
A. NaH;PO, và H;PO, B. NayPO¿ và NaOH 
€. Na;HPO; và NaH;PO„ D. NayPO¿ và Na;HPO, 

Giải 
Txaon = 0,24 (mol) ; nụ „ọ, = 0,07(mol) 
NaOlT + HạPO¿ ->NaH;PO; + HạO 
007 < 0/07 0,07 
NaOH + NaH;PO¿ -› Na;ịHPO¿ + HạO 
007 007 + — 007 
NaOH + Na;HPO -> NaiPO¿ + HạO 
007 007 => 007 
= mon còn = 0,24 - 0,21 = 0,03 (mol) => X gồm Na;PO¿ và NaOH 
= Đáp ánB 
Hoặc dựa vào tỉ lệ : 


Thống 024 2 HạPO¿ hết, NaOH còn 
ngạo, 0/07 


= Dung dịch X gồm Na;PO, và NaOH 

Ví dụ 5: Cho 100ml dung dịch HạPOx IM tác dụng với 21.875ml dung dịch 
NaOH 254 (đ = 1,28 gam/ml) sau đó đem pha loãng bằng nước cất thu được 
250mÏ dung địch X. Hỏi trong X có những hợp chất nào của photpho và nồng 
độ mol là bao nhiêu (bỏ qua sự thuỷ phân của các muối) 7 


Á. Na;PO¿ 04M. B, NaH;PO¿ 0,1M và Na;HPOx 0,3M. 
C. NaH;PO¿ 0,4M. D. Na;HPOx 0,ÍM và NasPO¿ 0,3M. 
Giải 
NaOH + H;PO, —› NaH;PO, + HạO 


01 © 01 = 0 


NaH;PO; + NaOH ¬ Na¿HPO¿ + HạO 
0/075 <— 0,075 — 0,075 


_ 0,075 

— 028. 

Vĩ đụ 6: Chế hóa 37,8 gam hỗn hợp của S và P với lượng dư dung dịch NO, 
đặc khi đun nóng, thu được 147,84 lít khí màu nâu (đktc). Phần trăm khối 
lượng của P trong hỗn hợp ban đầu là 


=0,3M = Đáp án B 


A. 49,2%, B. 50,8%. C. 646%. D.2j5% 
Giải 
49/28 _ 
¬ 
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Quá trình oxi hoá: Quá trình khử 
h s 
Sỹ sờ ST" điệp mo, — 15 ŠÊ — 66 mọi 
x 6 224 
PP cy PỔ + 5e NẾ+ le SN? 
y §y 66 6,6 
6x+5y =66 =06(mol 
Ta có hệ: | TY x=6060mgÙ 
32x+3Iy=3784 ` |y=06(mol) 
—%mp = „ .100% = 49,2% =› Đáp án A 


Ví dụ 7: Đốt bài hoàn toàn 4.65 gam photpho trong oxi dư. Cho sản phẩm tạo 
thành tác dụng với 200ml dung địch NaOH 1M. Khối lượng muối khan thu 


được sau phản ứng là 


A.1065gam  B. I8gam  C.I9lgam  D.2gam 
Giải 
np= TT“ =0.15 mol: mụon = 0.2.1 = 0,2 mọi 
4P + 5O; —Ÿ> 2P0s 
015 0075 
Do2< “Mới - 9:2 s4 —, Tạo hai muối NaH;PO, và Na;HPO, 
mu 0,075 
PO, + 2NaOH + HạO -> 2NaHaPOa 
x 2x 2x 
P;O; + 4NaOH -> 2Na;HPO, + H;O 
Mi 4“ lê 
2z ba. JX+y =0.075 x=0,05mol 
Ta có hệ: 
2x+4y =0,2 ` |y=0,025mol 


=> mu = 120.0,1 + 142.0,05 =19,1 gam => Đáp án C 


Ví dụ 8: Thêm 35.5 gam PO; vào 200ml dung dịch II;PO; 6% (d = 1,03 g/ml). 
Nông độ % của H:PO; trong dung dịch thu được là 
A. 15,26%. B. 16,52%. C. 24,5%. 
Giải 
=0,25 mol; my ¿o, =200.1,03 = 206 gam 


D. 25,4%. 


35,5 
142 
tị yọ, bạn đầu =206.0,06 =12,36 gam 


PO; + 3H;O -> 2H;PO, 
025 6,5 


Tp, — 
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—>È mụyj, =0,5.98+ 12,36 = 61.36 gam ; 


mạ¿ sau phản ứng = 35,5 + 206 = 241,5 gam 
6136.100% 
2415 
Ví dụ 9: Hòa tan hết 0,15 mol PzO; vào 200 gam dung dịch HạPO¿ 9,8%, thu 
được dung dịch X. Cho X tác dụng hết với 750ml dung dịch NaOH 1M, thu 
được dung dịch Y. Hói trong Y có chứa những hợp chất nào của photpho và 
khối lượng tương ứng là bao nhiêu (bỏ qua sự thủy phân của các muối trong 
đung dịch)? 
A. 45.0 gam Nall;POs; 17,5 gam Na;HPO¿. 
B. 30,0 gam NaH›POx; 35,5 gam Na›HPO; 
C. 14.2 gam Na›HPOu; 41,0 gam NayPOa. 
D. 30,0 gam Na;HPO¿; 35,5 gam NayPOx. 
Giải 


=CWm ro, = = 25,4% => Đáp án D 


TH vÊ= 2005,5 =0,2mol 
+ 100.98 


P;O; + 3H;O -> 2H;PO; 
0.15 sa 643 
=0/2 +0,3 =0,5 mol 


H,PO, + NaOH -> NaH,PO; + HạO 
05 05x 05 
NaH;PO, + NaOH -> NaHPO¿ + HạO 
025 © 025 > 025 
= Dung dịch thu được có chứa: 0,25 mol Na;HPO; và 0,25 mol NaH;PO; 
=0,25120 = 30gam; m, =1420,25 =35,Š5 gam. 


mu, 


TH pÓ, 
= Đáp ánB 


Na,HPO, 


1. Cho sơ đồ phản ứng: 
ŒÓ}ÌA tLB+C 
(@)C —“> 2B† + DŸ + HO 
(3) C + NaOH — 2B† + E + HạO 
(4) € + 2HCI —y 2F + D + HO 
() A + NaCl->G + F 
(6G — —› E + D† + HạO 
Œ) B + HNO;->H 
(8) H —Ê>N; + HạO 
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Xác định các chất vô cơ A, B, C, D, E, F, G, H. Viết phương trình hóa học của 
các phản ứng. 

2. Có 3 ống nghiệm, mỗi ống chứa 2 cation vả 2 anion (không trùng lặp) trong số các 
lon sau: NHị, Na, Ag”, Ba”, Mg”, AI”',CÍ-, Br”, NO;, SO2, PO}. Hãy xác 
định các cation và anion trong từng ống nghiệm : 

3. Cho 5 dung dịch: NasCO, FeCl;, NaOH, Alz(SO¿)›, AgNO:. Viết các phương trình 
phản ứng xảy ra dưới dạng ion rút gọn (nếu có) khi lần lượt cho một dung dịch này 
phản ứng với các dung dịch còn lại 

4. Có 5 lọ mắt nhãn đựng một trong các dung dịch sau: AICH, NHạCI, MgSOa. 
ZnCl›, NaCl. Chỉ dùng thêm dung dịch KaS làm thuốc thử. Hãy trình bày 
phương. pháp hoá học để phân biệt các dung dịch trên. Viết phương trình hoá 
học xảy ra (nếu có) dưới đạng ion thu gọn. 

5. Nêu hiện tượng, viết phương trình phản ứng hoá học cho những thí nghiệm sau: 
(1) Cho từ từ đến dư dung địch NH; vào dung dịch chứa Fez(SOa); và CuSO¿. 
(2) Cho từ từ đến dư dung dịch KHSO¿ vào dung địch NazCO:. 

(3) Cho Fe(NO¿)z.7I1;O vào dung dịch HCI. 
(4) Cho mẫu Zn vào dung dịch chứa NaNO; và NaOH. 

6. Hoàn thành các phản ửng hoá học sau đây: 

a) FeSOa + H;SO¿ + IINO; -> b)KMnQ¿ + H;SO¿ + HNO;—> 
e)NaNO; + HạO; —› đ)HạPO; + NaOH —> 
€)NaNO; + HS§O; (loãng) —> Ø) NaậP + HạO —> 

7. Cho cân bằng hoá học sau (trong bình kín) : NạO, (k) — 2NO; (k) Œ®*) 

Thực nghiệm cho biết khối lượng mol phân tử trung bình của hai khí trên ở 30 
bằng 57,5 gam/mol và ở 50°C bằng 52.9 gam/mol. 

a) Tỉnh hằng số phân li của N;O¿ ở mỗi nhiệt độ trên. 

b) Tính hàng số cân bằng K; của (*) ở mỗi nhiệt độ trên. Biết P = 1 atm. 

©) Cho biết theo chiều thuận, phản ứng thu nhiệt hay toả nhiệt? 

8. a) Photpho tác dụng với clo tạo thành PCI, và PCI,. Nitơ có tạo thành hợp chất 
tương tự không? Vì sao? 

b) Viết phương trình phản ứng khi cho PCI, và PCI, tác dụng với nước. 

9.a) Thế điện cực chuẩn của HNO, trong môi trường axit và môi trường kiểm có 
thể tóm tắt theo sơ đồ sau: 
~ Trong môi trường axit: 

NO, —*”“—y HNO; —"#—š NO 
~ Trong môi trường kiềm: 


NO, —2#* ý HNO; —®#*-y NÓ 


Từ đó hãy cho biết ion NO; bên trong môi trường nào? 

b) Viết phương trình phân ứng khi cho NO; tác dụng với CO, SOa, O;, HạO;. 
10. Có 2 dung dịch (A) và (B). Dung dịch A chứa MpCl; 0.01M: lung dịch (B) 

chứa MẹCI; 0,01M và NHạCI 0,010M. Người ta thêm NHI; vào mỗi dung dịch 

trên đến nồng độ 0,01M. Hỏi khi đó Mạ(OH); có kết tủa không? Nhận xét? 
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Biết K» của NHạ là 1,8.10Ÿ và Kẹ của Mg(OH); là 10”, Hằng số tạo phức 
hiđroxo (n) của Mỹ” là 1028, 

11. Axit photphoric rất ,quan trọng trong sản xuất phân bón. Ngoài ra, axit 
photphoric và các muối khác nhau của nó có một số ứng dụng trong xử lí kim 
loại, các công nghệ thực phẩm, chất tẩy giặt và kem đánh răng. 

a) Trị số pK của ba nắc phân lỉ kế tiếp axit photphode tại 25C bằng: pKạ, = 2,12; 
pK¿ = 721; pKa = 1235. Viết công thức bazơ liên hợp của ion 
đihidrophotpfal và xác định trị số pKp của nó. 

b) Lượng nhỏ axit photphoric được dùng nhiều để tạo vị chua, chát trong nhiều 
loại nước giải khát như các loại coca và bia. Một loại nước eoea có khối lượng 
riêng là 1 g/ml chứa 0,05% axit photphoric theo khối lượng, Hãy xác định pH của 
nước coca này. Giả thiết rằng tính axit của nước coca chỉ do axit photphoric. 

là) nh photphoric dùng là phân bón trong nông nghiệp. Thêm axit photphoric 
10M vào huyền phủ đất trong nước và thấy pH = 7. Hãy xác định các nông độ 
từng phần của tất cả các tiểu phân photphat khác nhau có trong dung dịch. Giá 
thiết rằng không có thành phần nào của đất tương tác với bất kì tiểu phân 
photphat nào. 

đ) Kẽm là một chất định dưỡng vi lượng thiết yếu cho cây tăng trưởng. Cây 
chỉ có thê hâp thụ kẽm dưới dạng tan trong nước. Trong một loại nước ở đất 
có pH = 7, người ta thấy kẽm photphat là nguồn cung cấp kẽm và photphat 
duy nhất. Hãy tính nồng độ các ion Zn” và PO} trong dung dịch. Tích số 
tan của kẽm photphat bằng 105, 

12. Các hợp chất chứa N được ứng dụng rộng rãi trong công nghiệp, ví dụ như các 
loại phân bón hóa học, thuốc nổ. Tỉnh thể không màu của hợp chất A (chứa 
6,67%%I1, theo khối lượng) khi dun nóng không có không khí thì nổ chỉ cho ra 
chất B và C; cả hai ở dạng khí rong điều kiện thường và được dùng làm 
nguyên liệu quan trọng nhất trong sản xuất các loại phân bón có chứa N. Vài 
tỉnh thể A được đem hòa tan trong HCI đặc. Ngâm kim loại D trong dung dịch 
này để khử các vết oxi trong các khí khác nhau; kim loại D dễ đàng hòa tan và 
cho thoát ra khí B. Đỗ hỗn hợp phản ứng vừa được chuẩn bị vào ancol etylie 
khan nóng với lượng dư thì sẽ tạo nên sự kết tủa chậm các tinh thể đỏ hình kim 
E (chứa 47,33 CI theo khối lượng). Để các tỉnh thể này ngoài không khí sẽ 
chuyển thành bột mu xanh có dạng tỉnh thể F (chứa 37,28% chất D và 41,60% 
CI theo khối lượng), 

a) Hãy tìm các hợp chất từ A -> F và viết các phương trình phản ứng nêu trên. 
Bì g A có 8 nguyên tử trong phần tử. 
b) Đề xuất phương pháp điều chế A đi từ các dung dịch NHạ và HNO¿. 

13. Cho từ từ khí CO qua ông chứa ó,4 gam CuO dun nóng, Khí ra khỏi ông được 
hấp thụ hoàn toàn bằng 150ml dung. địch nước vôi trong nông độ 0,1M hãy 
tách ra 1 gam | kết tủa trắng, đun sôi phần nước lọc lại thấy có vẫn đục. Chất răn 
còn lại trong ống được cho vào 500ml dung dịch HNO; 0,32M thấy thoát ra Vị 
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lít khí NO. Nếu thêm 760ml dung dịch HCI 1.333M vào dung dịch sau phản 
ứng thì lại thoát ra thêm V› lít khí NO nữa. Nếu tiếp tục thêm 24 gam Mg thì 
thấy thoát ra V› lít hỗn hợp khí N; và Hạ, lọc dung dịch cuối cùng thu được 
chất rắn X. 

a) Viết các phương trình phản ứng và tính Vị, Vạ, Và (đkte). 

b) Tính khối lượng các chất trong X (giả thiết các phản ứng xảy ra hoàn toàn). 

14. Nung 8,08 gam một muối A, thu được các sản phẩm khí và 1,6 gam một hợp 
chất rắn không tan trong nước. Nếu cho sản phẩm khí đi qua 200 gam dung, 
dịch naưi hiđroxit nồng độ 1,2% ở điều kiện xác định thì tác dụng vừa đủ và 
được một dung dịch gồm một muối có nồng độ 2,47%. Viết công thức phân tử 
của muối A nếu khi nung số oxi hóa của kim loại không biến đổi. 

15. Cho 20,7 gam hỗn hợp bột X gồm 3 kim loại AI, Fe và Cu vào 500ml dung 
dịch chứa NaNOs IM và HCI 2M, khuây đêu thấy thoát ra khí NO (sản phẩm 
khử duy nhấu, trong, dung dịch còn một kim loại chưa tan hết, thêm tiếp dung, 
dịch HCI 1M vào. chất khí trên lại thoát ra đến khi kim loại vừa tan hét thì mắt 
dúng 200ml và thu được 700ml dung dịch Y. Cho 1/2Y tác dụng với lượng dư 
dung dịch NaOH, lọc kết tủa, rửa sạch rồi nung ngoài không khí đến khối 
lượng không đổi được 12 sam chất rắn khan Z. 
a) Tính phần trăm sẽ mol mỗi kim loại trong X. 
b) Tính nỗng độ mol của ion (bỏ qua sự điện li của nước và sự thuỷ phân các 
ion) trong Y. 

16. Cho các đại lượng nhiệt động sau: 


| HạPO¿ | HạPO, |HPO) | PO) [H'+OH-¬>HạO 
l AHP ŒI. 4m0) -1296 | -1292 |-1277 -56 
AS° J.mol,K”) 90 -220) 8I 


a) Tính AG° của phản ứng trung hoà từng nấc & HạịPOk bằng On: 

b) Tính hằng số phân li axit nắc thứ nhất của HạPO, 

e) Trộn lẫn dung dịch HạPOa 0,I0M và NaOH 0.10M. thu được 25,0ml dung 
dịch hỗn hợp hai muối NaH;PO¿ Na;HPO¿ và nhiệt lượng toả ra là 90,07. Tính 
thể tích hai dung dịch đã đem trộn lẫn. 

17. Hòa tan hết 2/2 gam hỗn hợp kim loại A gồm sắt và nhôm trong 150ml dung 
dịch HNO; 2M thu được dung dịch B (không chứa muối NHẠNQ)) và 448ml 
(đúc) khí C gồm NạO và Nạ có tỉ khối so với không khí bằng 1,2414. Thêm 
13.6 gam NaOH nguyên chất vào dung dịch B thu được. kết tủa D, lọc kết tủa D 
thu được dung dịch nước lọc E. 
a) Tính phần trăm khối lượng mỗi kim loại trong hỗn hợp A ban đầu 
b) Nung kết tủa D đến khói lượng không đổi thì thu được bao nhiêu gam chất 
rắn khan? - : 
©) Tính thể tích dung dịch HCI 0,5M cản thêm vào dung địch E để thu được 
2.34 gam kết tủa. 
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18. X là oxit của kim loại M, trong. đó M chiếm 80% khói lượng. Cho dòng khí H; 
qua ống sứ chứa a gam chất X đốt nóng. Sau phản ứng khối lượng chất răn 
trong ống còn lại b gam. Hỏa tan hết b gam chất rắn nảy trong dung dịch HNO3 
loãng thu được dung địch Y và khí NO duy nhất thoát ra. Cô cạn dung dịch Y 
thu được 3,475a gam muối Z. Giả thiết hiệu suất các phản ứng lả 100%. 

a) Xác định công thức của X, Z.. 
b) Tính thể tích khí NO (đkte) theo a, b. 

19. a) Viết phương trình phản ứng xảy ra khi lần lượt cho các đơn chất As và Bì 
tác dụng với dung dịch HNO; (giả thiết sản phẩm khử chỉ là khí NO), 

b) So sánh (có giải thích) tính tan trong nước, tính bazơ và tính khử của hai hợp. 
chất với hidro là amoriac (NH;) và photphin (PH). 

©) Một giai đoạn quan trọng trong quá trình tổng hợp IINO, là oxi hóa NH, 
trong không khí, có mặt Pt xúc tác. Xác định nhiệt phản ứng của phản ứng này, 
biết nhiệt hình thành các chất NH: (k), NO (k) và HạO (k) lần lượt bằng - 46 
kJ/mol; + 90 kJ/mol và - 242 kJ/mol. Trong công nghiệp, người ta đã sử dụng, 
nhiệt độ và áp suất thế nào để quá trình này là tối ưu? Tại sao? 

20. a) Amoniac có tính oxi hóa hay tính khử? Viết phương trình phản ứng minh 
họa. Trong dung môi amoniac lỏng, các hợp chất KNH;, NHạCI, AI(NH;); có 
tính axit, bazơ hay lưỡng tính? Viết các phương trình phản ứng minh họa. 

b) Tính hiệu ứng nhiệt của 2 phản ứng sau: 


2NH; + 0N + 3HaO  Œ) 


2NH; + 30; ¬>2NO + 3H¿O @) 


So sánh khả năng của 2 phản ứng, giải thích vì sao phản ứng (2) cần có xúc tác. 
Cho năng lượng liên kết (E) của các phân tử: 


]= NHị TØ; [N; [H:O[NO 
(kJ/mol) | I161 ¡ 493 | 942 | 919 | 627 


|D. HƯỚNG DẪN GIẢI 


1. A: NHẠHCO;; B: NHỊ; C 
F:NHCI: H: NHaNO›. 
() NHẠHCO; + NH; — (NH¿)¿CO; 

(2) (@NH¿);CO; ——> 2NH;† + CO¿† + 2H;O 

@) (NH¿);CO; + 2NaOH -> Na;CO; + 2NH;†+ HO 
(4) (NH¿);CO; + 2HCI —> 2NHẠCI + CO¿f + HạO 
(5) NH.HCO; + NaCl —> NH;CI + NaHCO; (ít tan) 

(6) 2NaHCO; —'—> Na;CO; + CO;† + HạO 

Œ) NHị + HNO; => NH¿NO; 

(8) NHÀNO; — —y N; + HạO 


(NH¿);CO;; D: CO;; E: Na;CO;; G: NaHCO; 
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2. Ông nghiệm l: NH; , Na”, CO2, PO)”. 
Ống nghiệm 2: Ag', MgẺ", NO; , SO?”. 
Ông nghiệm 3: Ba”, AI”", CI-., Brˆ. 
3. Các phương trình phản ứng: 
(12Fe”” + 3CO?” + 3H;O ->2Fe(OH);} + 3COzf' 
(2)2AI`” + 3CO} + 3H;O ->2Al(OH)sÌ + 3COz† 
(3)2Ag' + CO} —>Ag;COs} 
(4)Fe*" + 30H -› Fe(OH)sk 
(5) Ag` + Cl' -> AgCl} 
(6) AI" + 30H => Al(OH)sÈ 
(7) Al(OH)› + OH- —> Al(OH); 
(8) 2Ag` +20H~ —> AgạO} + HạO 
(9) 2Ag” + SO?” —› AgsSO, (ít tan) 
. Cho dung dịch KS tác dụng lần lượt với các dung dịch trên. Nhận ra : 
+ Dung địch NHaCI : Có khí mùi khai thoát ra khi đun nóng. 
NH‡ + §“ ——š NHịT + HS~ 
' ' (mùi khai) 
+ Dung dịch AICI; : Có kết tủa trắng keo xuất hiện 
AU* + 38” + 3HO ->Al(OH);} + 3HS- 
(rằng keo) 


ˆ 


s Dung dịch NaCl : Không hiện tượng, 
+ Dung dịch MgSO¿ và ZnC]; : Có kết tủa trắng xuất hiện 
Mg”' + 2§” + 2H;O ->Mg(OH)| + 2HS 
(màu trắng) 
Zn” + §” => ZnSỰ 
_ (màu trắng) : 
Lọc lây kết tủa cho phản ứng với dung địch NH¿Cl đun nóng, Kết tủa nào tan 
là Mg(OH)s => Dung dịch ban đầu là MgSO¿ 
Mg(OH); + 2NH; —!—› 2Mẹ” + NHạ† + 2H;O 
Dụng địch còn lại là ZnCh, —— - 
5. (1) Có kết tủa màu nâu đỏ và kết tủa màu xanh xuất - 
Fc'" + 3NH; + 3HạO ->Fe(OH);} + 3NH; 
(nâu đủ) 
Cu?” + 2NH; + 2H;O ->Cu(OH);Ì + 2NH‡ 
(xanh lam) 
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Sau đó, kết tủa Cu(Ol]); tan trong dung dịch NHạ dư. 
: Cu(OH); + 4NH; —> [Cu(NH;),](OH); 
(2) Ban đầu chưa có khi thoát ra, sau một thời gian có sủi bọt khí không màu, 
không mùi, vị chua thoát ra. 
HSO, + CO} ->HCO; + SO} 
HCO; + HSO; >CO;? + SO? + H;O 
(3) Có sủi khí không màu, hoá nâu trong không khí thoát ra. 
3Fe?" + 4H" + NO; ->3Fe”" + NOT† + 2H;O 
2NO + O; ->2NO; 
(màu nâu) 
(4) Có khí mùi khai thoát ra 
4Zn + NO; + 7OH- + 6HạO ->4[Zn(OH)]” + NHịT 
tmùi khai) 
Nếu NO; hết, có khí không màu, không mùi thoát ra. 
Zn +'2OH+2H;O -> [Zn(OH)4J? 
6. Phương trình hóa học của các phản ứng: 
4) 2FeSO + H;§O¿ + 2HNO; -›Fez(SO,); + 2NOf + 2H,O 
b) 2KMnO¿ + 3H;SO, + SHNO; —› K;SO, + 2ManSO¿ + SHNO; + 3H;O 
©)NaNO; + HạO; -> NaNO; + H;O 
đ)E§PO¿; + NaOH -> NaH;PO; + HO 
HạPO: + 2NaOH -> Na;HPO; + 2H;O 
©)3NaNO; + I1;SO/ (loãng) —› Na;SO¿ + NaNO; +2NO† + H;O 
8) NaiP + 3HO —> 3NaOH + PH¿T 
7. 
a) Gọi a là số mol N;Ò¿ có trong 1 mol hỗn hợp => số mol NO; = (1 - a) 
«300C : 
M.=57.5 = 92a + 46(1~a) = a= 0.25 (mol) = nụ ọ, => nyọ, = 0,75(mol) 


+ HạĨ 


NO &) C2? 2NO; &) 
Ban dầu: x 0 
Phản ứng: 0,375 = 075 
Cân bằng: x- 0,375 


x-375 =0.25 = x= 0,625 mol = ơi = 0575 10g, =60% 
0,625 


®Ö 50C : 
M=529=92a + 46(1~a) = a = 0,15 (mol) = hộ; 


= nụụ, =0,85(mol) 
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NO) =2 2NO;(Œ) 
Ban đầu x 0 
Phản ứng: 0.425 *X= 0.85 
Cân băng: x - 0.425 
0,425 
=x- 0.425 = 0,15 =x= 0,575 mol => gạ = TT sài =73,91% 


_ (so,)° - (085) 
8o,  GIố 


=4/81 


c) Từ kết quả thực nghiệm ta „ khi nhiệt dộ tăng từ 30°C đến 50C thì œ tăng. 
Có nghĩa là khi nhiệt độ tăng cân bằng chuyển dịch theo chiều thuận. Vậy, 
chiều thuận phản ứng thu nhiệt 

8.a) 2P + 3Cl, —> 2PCI, 

PCI, + Cl, ->PCI, : R 
Ni chỉ tạo NCI, (rất không bên, dễ nỏ), không có hợp chất NCI,, Vì cấu tạo 
nguyên từ của N (2. = 7): 1s”2s”2p` : 
N chỉ có 4 obitan hóa trị (1 obitan s, 3 obitan p), nên cộng hóa trị tối đa là 4. 
P có thể tạo qhảnh 5 liên kết cộng hóa trị trong PCI, vi P (⁄ = 15): 
15)28'2p°3s'3p'3d" => P có thể sử dụng cả obitan d để tạo liên kết hóa học. 

9.a) 

- Trong môi trường axiL 
2xIHNO; +” +le — NO + HạO 
1x|HNO; + H;O -› NO; +3H” +2e 
3HNO; => HINO; + 2NO + HO — EĐ= 10-0/94=0/06V >0 
= AGP <0 = Phản ứng xảy ra theo chiều thuận. 
~ Trong môi trường kiềm: Tương tự tìm E” =- 0.44 V <0 
= AG” = - 2E”F > 0 = Phản ứng xảy ra theo chiều nghịch. 
HNO¿ + 2NO + HạO — 3HNO; 
Vậy ion NO; bền trong môi trường kiềm và kém bên trong môi trường axit. 
b) Các phương trình phản ứng: 
NO; + SO; -> NO + SO; 


E;=+10V 
-E; =-0.94 V 
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O¿+ CO —› NO + CO; 
2NO; + Oà —> NạOs + O2 
2NO¿+ HạO; —> 2HNO; 
10, a) Cho NHạ vào dung địch (A) 
NHìị + HO —>? NH; + OH 
€ 10Ẻ 
[] 10?-x x x 
— |RHj|on]_ 
— |NHạ] 10?~x 
=x= 102M = [OH]= 102M = [H"]= 109M 
MgCl; -> Mẹ?” + 2Cl~ 
102 -y> 10” 
Mẹ”” + HạO —> MgOH” + HẺ n=10Ẻ 
h 0128 
& cu 1s 
(Mg”] 
=> Bỏ qua sự tạo hiđroxo của Mg””. 
=[Mg”]= Cý¿, =I0ŸM = [MgP]JÍOH- JÊ~ 101975 > K xo, 10199 
= Có kết tủa Mg(OH)› xuất hiện. 
b) Cho NHạ vào dung dịch (B) 
NHẠC] => NHị + CỊ” 


K, =18.10° =x? + 1,810'x -1,8.107 =0 


=10**M<<1=> [MgOH”] << [Mg”"] 


10? 10? 
NH; + HO — NH; + OH- 
€6 1# 102 
[]10?-x 10?+x  x 
_ x02+x) 


K= =1,810” =»x= 1,8.10ŸM =[OH-] 


10?-x 


=> [Mg”"][OH- ]? = 3,24.10!? < K, =10109 


SHgOh), 
— Không có kết tủa 
Nhận xéi: NH} ngăn chặn sự kết tủa Mg(OH);. 

11. a) Bazơ liên hợp của ion đỉhidrophotphat (HạPO; ) là ion bidrophotphat (HPO 2`) 
Ta có: HạPO;  HPOT + H K„ =10”2 


HPO? + H;O — H;PO; + OH' 
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10 c679 
=Kụ = 1o T10” = pKụ =6,79 
10D.C,, nọ, xử 
Lá Hang =5,L10M 
HạPO, —— HạPO, +H' Kạ =10?2 


HạPO, 2> HPO) + H' K„¿ =10”2! 


HPO? £©© PO} +H' K¿ =1013% 


Do Kại >> Kạ¿ >> Kại => Bỏ qua nắc phân lỉ thứ hai v 
photphoric, trong dung dịch chủ yêu xảy ra cân bảng duy nhất: 


H›PO¿ 3 H;PO; + HÀ Kạ =10212 


thứ ba của axit 


& 3110ˆ 
[] %100”-x D x 
ác Sạc T102 =x? + 1023. -5,110%2=0=x=1025M 
5,110 °—x 


=>[H']= 102“M -> pH = 2,45. : ` 
©) Tương tự như trên, trong dung dịch HyPO, chủ yếu xảy ra cân bằng: 
HạPO, —> H;PO; + HÀ Kạ =10?2 
€ 103 
[] 10°-x x x 


=10°” =x? + 10224 -102= 0= x= 10295M 


=[H']= 10” 
Thành phân cân bằng trong dung dịch HạPO, 103M: 
[H;PO; ] =[H']= 103M; [H;PO;]= 103 - 103% = 103M, 
K„[H,PO;] 
[H'] 
K„[HPO/ ] _107%10 ”2 


# lồ”. xe 
[HPO? ]= =10””M; [OH-]= 1p =10 95M 


PORrqI= Sa =10ˆ!5'M 
[PO] IHỊ Ip*ẽ 
4) Gọi S (mol) là độ tan của Znz(PO¿); trong đất: 
Zna(PO¿)› — 3Zn”' + 2PO}F Ks=102%2 


3 2§ 
Zn”' + H;O £—> ZnOH' + H` n=108% 
[ZnOH']_ n _10*% 


101 


n”| [H] 
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—> Bỏ qua sự tạo phức hiđroxo của Zn?”, 


POT + HO —> HPO" + OH_ Kạy =10155 
HPO) + H;O —ĐH;PO; +OH-  Kạ¿ =109% 
HPO; + H;O £—> HỊPO,+OH — Kụ¿ =101155 


ỞpH=7 = [H']= 107M >2§= 5,87.10IPO} ] 


 ịạy =2S= |PO) J(I+K[H*]+ K”'K-[H*Ƒ+ KỹK,;KIH*P) 


 [Zn”]PO} Ƒ =Ks= @§)\(3,410%Sÿ 


K [Ta 
S=#————=ï————=I0*M 
3).22.3,4.10®)) Ÿ3*223,4.105# 
12. 


a) Kim loại D dùng để khử các vết oxi, cho muối màu xanh phải là Cu. 
Thành phần F có thẻ xác định từ các số liệu phân tích: 


:n_ —37⁄28 41,60 _., š 
nGụ :BC| ~ŠN S4 "35.45 ` 1:2 =>F là CuClznH;O 


(do #mey + #mcy < 100%. nên trong F phải có nước), 


ẩi ủak: 63.54 
Khối lượng mol của F: 6Ö:Š! _1;o 4w ¿3g 
s 0.3728 CuCl, 


=> Công thức của F là CuCl,.2H,O. 
Hợp chất E có nhiều Cl hơn F; điều này cho phép giả thiết rằng nó tạo nên tỉnh 
thể hiểrat của axit phức. Các anion sau đây có thể giả định để cho ăn khớp với 
giã thiết trên. Một nguyên tử Cl thêm cho 1 đơn vị công thức, nó cho công thức 
35,45.3 


khối lượng sau: M= 


=224,7= 2 ElàÀHCuCi;3H;O 
0.473) 24,7 MHcuel, +54 lạ.3H 


Hai nguyên tử Cl thêm cho 1 đơn vị công thức. Trong trường hợp này, tính cho 
thành phần sau H;CuCl..SH›O; hợp chất này rất không bền. 3 
Tính thành phân cho A: Nó là muối mà không chứa oxi và cả B và © đều là khí 
ở điều kiện thường, Trong lúc đó cation rõ rằng là có chứa N. Mặc khác, A chỉ 
có 8 nguyên từ trong phân tử => Cation là NH; và anion làN, =» Công thức 
của A là NHẠN; 
Các phương trình phản ứng: 
Phân li của hợp chất A: NHẠN; —› 2N; + 2H; 
Phân hủy của D: Cu + NHẠN; +SHCI —> HCuCl;.3H:O + N; + 2NHxCI 

Nị +4H +2e->NHƒ + Nạ 

Cu-> Cu?” + 2e 


HCuCa.3H;O (ngoài không khí) = CuCls.2H;O + HCI + HạO 
CuCls.2HO (trong chân không) = CuCl; + 2H;O 
b) Điều chế NHẠN; từ NH; và HNO; 
NHà + HNO: —> NH¿NO¿ 
NHAN) —> NạO + 2H;O 
2Na + 2NH; —> 2NaNH; + H; 
NaNH; + N;O —> NaN; + HạO 
2NaN + H;SO¿ —> Na;SO¿ + 2HN; 
TIN: PNH; — NIEN; 
13. a) Các phương trình phản ứng: 


CO +CuO _> Cu+CO; @) 
CO;+ Ca(OH); — CaCO;+ HạO 2 
2CO; + Ca(OH); -> Ca(HCO;); (3) 
Ca(HCO¿); ——> CaCO; + CO; + HO (4) 
CuO +2H” -› Cu?” + HạO (5) 
3Cu + 8H” + 2NO; —> 3Cu”” + 2NO + 4H¿O (6 


=2n, =0/02 mol 


cả, =2(0,015-0,01)=0,01mol => # nụ, 


lcatOEh, di 


(1) = nọ, = noụo phản ứng = nụụ, = 0,02 mol =3 neụo còn = 0,06 mọi 


(5) => n„, phân ứng = 2ncuo = 0,12 mol 
=> nụ, phản ứng (6) = 0,16 - 0,12 = 0,04 mol 

1 0,04 

(6= mo = cụ, = TU” 
nu dự = 0,02 - 0,015 = 0,005 mol 


=0,01mol = Vị = 22,4.0,01 = 0,224 lít 
Khi thêm “mại HCI vào hỗn hợp thì trong môi trường axit, ion NO, tiếp 


tục oxi hóa Cu theo phương trình: 
3Cu + 8H + 2NO; + 3Cu”” + 2NO + 4H;O (6) 


0,01 
si -y S4 v hn — In 
0,01 _ 0/224, „_ 304 0,04_ 
=>W:= 2244 = “TT lít; nụ, eồn= TT =lmel 
0,01, _ 0,44 
nụ, Côn no ban đầu - nạo =0,16 - (001 + ——)= si mol 
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Khi thêm tiếp 1 mol Mg vào hỗn hợp thì các phản ứng xảy ra theo thứ tự: 


5Mg + 12H' + 2NO; > 5Mp?”' + Nạ + 6H;O 
TU S/088 0 2, Sa 
3 3 3 
= nụ. còn = 1 - 0,88 = 0,12 mol 
Mg + Cu?”  Mg”” + Cu} 
008 008 => 0,08 
=>nụg còn = 1- ÙÌ . 0.0§= =ẻ mọi 


Mg + 2H -> Mẹ” + H;Ÿ 


0,06 «© 0,12 — 0,06 
=W;= "= + 0/06)224= S6 “TH 


b) mcụ = 0,08.64 = 6,12 gam; mụ; ¬a8 -0/06) = 11.84 gam 
14. Công thức phân tử của muối A: 
2001,2 
100.40 
Khối lượng sản phẩm khí : 
mạ — mạ - mọg di 8,08— L6 — 6,48 gam 
Khi sản phẩm khí qua dung địch NaOH thì NaOH hấp thụ khí và làm cho khối 
lượng dung địch thành: 
mụu = 200 + 6,48 = 206,48 g 
Vi dung dịch sau phản ứng có nồng độ ; „47%, nên khối lượng muối trong dung 
dịch là: 


NaOH = =0,06 mol 


_ 206.482,4T _ 1 
muối E “TT T— # 
Sản phẩm khi tác dụng vừa đủ với NaOH tạo nên muối do đó lượng Na có 
trong NaOH đều chuyển vào muối. 
Khối lượng Na có trong muối : mụạ = 
Khối lượng gốc axit của mì 


mạắ; mụt = 5,1 — 1,38 = 3,72 gam 


0,06.23 = 1,38 gam 


Gốc axit | Muối Na Sô mol gộc X Khôi lượng mol phân tử 
- gộc X 
Hồatrịl | NaX Ï n=nw=006mol M. =2 
0,06 
ứng với NO; 
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Í Hóa trị2 Ï Na;X n 3 

| xg ' b =—M = Mự==——= 124 
| nụ = St =0/03 moi TT 

| | TRE không có gốc axit 


ntri3 | NaX 
¡ Hóa trị 3 ( Na:X 186 


Muối nitrat A không thể là muối nitrat của kim loại kiểm vì chất rắn tạo thành 
do sự nhiệt phân tan trong nước và chất khí có tác dụng với dung dịch NaOH 
tạo 1 muối. Do đó khí tạo thành có NO; và O;.. 


2NO; + 2NaOH + sÓ: —2NaNO;+HạO (1) 


0/06 0,06 -> 0,015 
=> m,o= 46.0.06 = 2,76 gam 
Gọi MI là kim loại trong muối A có hóa trị lần lượt là 2, 3, 4. Vì khi nung A số 
oxi hóa của kim loại không thay đổi nên các muối nitrat này khi nung không 
cho kim loại đơn chất có số oxi hóa bằng. 0. 
Phương trình phản ứng nhiệt phân các muối nitrat như sau: 
2M(NO:);->2MO + 4NO; + O¿; 2) 
4M(NO¿);->2MạO; + 12NO; + 30; @) 
MẠ@NO,), MO; + 4NO; + O; 4) 
(một peroxiL) 
ø Nếu muối A là muối niuat gồm các tỉnh thể ngậm nước thì khi nhiệt phân. 
ngoài NO; và O; thì còn có hơi nước thoát ra. 
'Theo các phương trinh phản ứng (2). (3). (4) thì tỉ lệ giữa NO; và O; là: 
n :1 = nạ, =0/015 môi 


NG 


=> mụy¿ = mại -(mụg, + mụ ) = 6448 - (0/015.32 +2,76)= 3,24 gam 


3,24 


> ———=0,l8mol 
18 


Ta = 


Vậy muối nitrat là muối kết tỉnh có ngậm nước M(NOa)„.mH;O: L Đ| 
n 


— 896M ¿322 + 1324=8/08=>M= Tae 3 và M= 56 (Fe) 
n 
0,06m * to SA “ điàể 
 Ngyg ST" =0/18 => m =9 => Công thức của muối À là Pe(NO,); 9O 
15.4) n.. =0,5(mol);n.. =052+0/2.1=12(mol) 


nụ 


AI:x(mol) 
Đặt 20,7 gam X JFe:y(mol) —> 27x + 56y + 64z =20,7 (1) 
Cu:z(mol) 
Vì tính khử Fe”` < Cu nên khi Cu vừa tan hét thì Fe”ˆ chưa bị oxi hoá lên Fe”. 
Khí không màu hoá nâu trong không khí là NO. 
2NO + O; ¬ 2NO; 
(không màu) (màu nâu) 
AI AI" + 3e 4H + NO; 
xox 3x 
Fe ->Fe?' + 2e 
#¬y S 3 
Cu —> Cu?" ¡2e 
z + 2 ¬ ?% 
=3x + 2y +22=09 (2) 
Dung dịch Y chứa AI”, Fe”", Cu", NO; và CI”. 


+ 3e > NO† + 2HạO 
12 => 03+ 09 


3# 


1 
* 2 Y + NaOH dư : AI” + 4OH" ->[Al(OH%] 


Fe”' + 2OH- ->Fe(OH);k 
0,5y — — 05y 
Cu?” + 20H -Cu(OH»Ỷ 
0,5z — — 05 
4Fe(OH); + O; ->2Fe;O, + 4H;O 
05y 025y 
Cu(OH); -> CuO + HạO 
05z 0,5z 
=m; =160.0,25y + 800,52 =12 =y + z =043 (3) 
Giải hệ (1), (2), (3) ta được : x = 0,1 (mol) ; y = z= 0,15 (mol) 
Phân trăm số mol của mỗi kim loại trong X là: 


Nung kết tủa : 


#%nẠi = ng 100% = 25% ; %npe = #6nc, = tro 100% =37,5% 


b) Dung dịch Y chứa: 0,1 mol AI ; 0,15 mọi Ee?" 
02 mol NO;; 1,2 mol Cl_. 


¡0,15 mol Cu”; 0,5 mol Na” ; 


k Đ ' 2 
HAI] Q2 =043M ;[feP]= [Cø”]= TU =0214M; 


[Na ]= gà 0UIÁM: fNO; I2 =0285M: 


CI-]=2 


2 ~17IM 
07 
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16. 
a) Xét phản ứng: H” + OHˆ —» HạO. Ta có: 
AH? = AHj ¿ =AH_, ~AH0„ 
Vì AH_, =0 nên: 
Š rỊ 
AH” = AHi,„~— AHQ,. =- 56 kJ.mol 


» 


Vì Sỹ, = 0 nên 


=§0o— Số, — 81 Jmol'K? 


» HPO¿ + OH' -> HạPO, + HạO (@) 
 AH) = AHj„s, + AH,„—AH“„, ~AH, „o, =- 1296 - 56 + 1288 
=- 64 kJ.moT" 


0 —GÓ mm... z = =lực-l 
AS)=SH 2e. + S02 = SỐ, “8n, — 90 +81 - 158 — 13 J.mol'K 


mà AG? = AHƑ —T.ASP = -64 — 298.0/013 = - 67,874 kJ.mol" 
« HạPO, +OH ->+HPOT + HO (2) 
= 
=> AH) = AHì + AHio—AH( ~AH, vị. =- 1292 - 56 + 1296 
=-52kI.mof" 


0 —G0 Ó G0 — G0 
A; =Shug + Sho — Su Cẩn o, 


=-33 +§1-90= -42 J.mol'K? 
= AG§ =AH)? -T.AS? = -52 + 298.0,042 =- 39,484 kJ.mol" 
» HPOT +OH -> PO} + HO @) 
Tương tự như trên, ta có: 
AH =- 1277 ~ 56 + 1292 = -4IkJ.mol” 
=AG$ = -9,4 kJ.mol" 


b) HạPO¿£—>H + HạPO; Kại 


H +OH' > HO Kự! 
HạPO¿ + OH' —> H;PO; + HO K=KaiKW 
Tacó: 
AG} =- RTInK 
-AG? 8M 
=K= eKT =ell1498 ~7,910” = Kại = K.Ky=7,9.1001,1018 =7,9,102 
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©) Gọi x, y lần lượt là số mol NaH;PO¿ và NazHPO; sinh ra. 
H;PO; + OH' ->HạPO; + HO  AHP=-64kl.mol' 


x x * 
HạPO, + 20H ->HPO?7 + 2H;O AH°=AH,°+AH;°=- 116 kJ.mol† 
y 2y y 
64x + 116y = 0,09 
TaCố: {xey , x+2y ~0 gas”? X=y = 5.10” mọi 
01 01 
ly XU yuötp 
Vậy Vussango =TQj “10T 
x+2y Số 
Waxesmos Tan =b510°t 


17. a) Đặt số mol N;O và N; lần lượt bằng a và b, ta có: 


+b= TT =0/02 
44a +28b : =a=b=0,01mal 
P2” 1241429 =36 

0.0 


Đặt số mol Fe và AI lần lượt bằng x và y. 
Fe Fe” + 3e 10H” + 2NO; +8e —> NạO +5HạO 
... Bà 01 © 008001 
: km sấy 12H” + 2NO; + 10e — Nạ + 6HạO 
012 © 01€©001 
Vì n,„ (phản ứng)=0,22mol<n,„„ (ban đầu)=0,3mol => HNO; còn nên không 
tạo muối Fe”". Ta có: 
56x+27y=2,2_. Íx=0,02mol 
[ 3x+3y=0,18 in 
0,02.56 


2,2 
b) Thêm NaOH vào dung dịch B: HỶ (0,15.2-0,22 = 0,08 mol); Fe`* 0,02 mol; 
AI” 0,04 mol và NO; . 


Vậy %m,, = 100% = 50,9% và %m¿y =49,1% 


H” + OH' >I;O @®) 
Fe* + 3OH- ->Fe(OH)s 42) 
AI” +3QH~ —> Al(OH); @) 
Al(OH); + OH~ -> Al(OH); (4) 
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n., +ần, „~+4n „„ =0,3mol <n, c6 v0: 34mol 


Tộm naa“ Ð Bạc Tu 7 BA GHL (tandie) — T40, 


= Sau (1), (2); (3), (4) vẫn còn dư OH”, kết tủa D là Fe(OH); 0,02mol. 
2Fe(OH); —y FezO; + 3HạO. 
= mại = my, „,=0,01160 =],6gam 


e 


OH- +H ->H;O @®) 
Al(OH), + H” + HO => Al(OH (6) 
AI(OH)¿ +3H'—>Al”£3HạO — Œ) 


Dan, Z „ =0.08mol<n,„„„. 0/04 mol nên ta xét hai trường hợp seu: 
# Trường hợp I: Xây ra (5). (6) và Al(OH); còn 
0,07 
nụ. =ñ„„ +D„o¡ÿ, = 0,04+0,03 = 0, 07mol  V= vm =0,14lít 
« Trường hợp 2: Xày ra (5), (6). (7). 
nay, = 0,04 —0,03= 0,01mol 
nụ, =fu #R, lop, 3 30,o,¿¡, = 6,04+0,04+0,030,11 mol 


mu Š -UÁ =0,22lít 
0,5 : 
18. a) Theo bài ra oxitX có 80% khối lượng là kim loại. Gọi X là MạO„ 


Ta có %mu = 2M__ 100% =80% =M=32n 
2M+l6n 
Vì nà hóa trị của kim loại M nên giá trị duy nhất phù hợp là n = 2, M = 64 
Vậy X là CuO. 
Các phương trình phản ứng xảy ra 
CuO + Hạ ——> Cu + HO đ) 
CuO + 2HNO¿ —> Cu(NO)); + HO (2) 


3Cu + 8HNO, ¬> 3Cu(NO,);+2NO? + 4H @) 
Vì muối sinh ra là Cu(NO›]; nên muối thu được có thể là Cu(NO›)a.nH;O 


Theo phương trình phân ứng (1), (2), (3) thì ở phản ứng (1) CuO dự hay hết, 


cuối cùng đều tạo muối Cu(NO); nên ta có: 
È mol => nị = * mọi 
nụ =neø =- mọ| = 
Guoo; đeo E gi cunG,yato — gD 


ca aạ 088 1n) =3.475a =n=§5 


= Muối Z là Cu(NO¡); .SH;O 
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Thêm HCI vào dung dịch E chứa OH- 0.04 mol; Al(OH), 0,04 mol và NO, 


b) Theo phương trình phản ứng (1) khối lượng chất rắn giàm di chính là khối 
lượng O đã bị ll lấy đi từ CuO (bất kể phản ứng đó có hiệu suất như thế nào, 
chất nảo dư). Vậy: mo = (a - b) gam 


m T `: a-b 
Theo phương trình phản ứng (]): ncụ = HO (ương CaO phản ứng) = Kia mol 
lí xổ ì =2, —2a-b_a-b 
Theo phản ímg (3) thì ngọ = Tn,„ =2. TT —=~2.- moi 
=Wyo =22,42—0 „2` —Đ) |. 
24 3 


19. a) Phương trình phản ứng: 
3As + SINO¿ +2112O->31;AsO, + SNO 
Bí + 4HNO: —> Bi(NO); + NÓ + 2HạO 
b) #/inh tan: NHỊ tan tốt hơn PH) trong nước, do phân tử phân cực hơn và có khả 
năng tạo liên kết hidro với nước. 


ụ Ỷ 
Š lì n HO n, HỀN b: 
H H H 


® Tính bazø : NH; có tính bazơ mạnh hơn PHạ, do liên kết N-H phân cực mạnh 
hơn liên kết P-H, làm cho nguyên tử N trong phân tử NH; giàu clectron hơa, dễ 
dàng nhận proton hơn (một nguyên nhân nữa giải thích cho điều này là ion 
NH; bên hơn PH¡). 

+ Tỉnh khử: PH; có tính khử mạnh hơn nhiều so với NH;, do nguyên tử P là một 
phi kim có độ âm diện nhỏ và phân từ PH; kém bền hơn NH:. 

©) 4NH;(Œ) + 5O; (k) => 4NO (k) + 6H;O (k) 

AH = 4AH,„) + 6AH,,¿~ 44H 


==AH=490+ 6(-242)~4.(-46) =~908k] 
Vì phản ứng là tóa nhiệt, nên đẻ tăng hiệu suất cần giám nhiệt đô. Tuy nhiên 
nẻu hạ nhiệt độ quá thập sẽ làm giảm tôc độ phản ứng, nên thực tê phản ứng 
này được tiễn bành ở 850-000°C và có xúc tác Pt. Vì phản ứng thuận là chiều 
làm tăn‡ phân tử khí, nên để tăng hiệu suất phản ứng càn giảm áp suât. Tuy 
nhiên, điều kiện áp suất gây tăng giá thành công nghệ sản xuất, nên ta chỉ dùng 
áp suất thường (Iatm). 

20. 

a) NH; vừa có tính oxi hóa, vừa có tính khử : 


Tỉnh oxi hóa: K + NHạ() — KNH; + 2H, 


Tính khử: 2NH; + 3CuO —“> 3Cu + N;+ 3H;O 
KNH]; là một bazơ, NHCI| là axit và Al(NH¿); cé tính lưỡng tính. 
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Phản ứng trung hòa: KNH; + NHẠCI ~> KCI + 2NH; 
Phản ứng của chất lưỡng tính với axit: Al(NH;); + 3NHạCl —> AICl; + 6NH; 
Phản ứng của chất lưỡng tính với bazơ: AI@NH;); + KNH; —> K[AI(NH;)4] 
b) Tính hiệu ứng nhiệt: 
đâm 
Bị, =(2E„, + SEa,)-(Ey, + 3B,,o) 
=ZE;=2.ll6L + h .493 — 942 — 3.919 =- 637,5 kJ. 


Bạ =(2Eụy + ~Eo,)=(2B,o + 3E,o) 


=F¿=2.I161+ 3493 ~ 2.627 ~3.919 = - 456,5 kJ. 


~ Phản ứng (1) có AHã âm hơn nên phản ứng (1) dễ xảy ra hơn. 
- Nếu có xúc tác thì năng lượng hoạt hoá sẽ giảm và tốc độ phản ứng sẽ tăng, 
do đó để thực hiện phản ứng (2) cần có xúc tác. 


Chuyên đề 
8. 


NHŨM RCB0N 


LÍ THUYẾT CƠ BẢN VÀ NÂNG CAO] 


1. KHÁI QUÁT VẺ NHÓM CACBON 


1.Vị trí của nhóm caebon trong bảng tuần hoàn 
Nhóm cacbon bao gồm các nguyên tố cacbon (C), silic (Sĩ), gemani (Ge), thiếc 
(Sn) và chì (Pb). Chúng đều thuộc các nguyên tổ p. 

2. Tính chất chung của các nguyên tố nhóm cacbon 

a) Cấu hình electrow 
Lớp ngoài cùng của nguyên tử (ns”np”) có 4 electron: 


+1 
Ñ 1 


n 

Ở trạng thái cơ bản, nguyên tử của các nguyên tố nhóm cacbon có hai electron 
độc thân, do đó chúng có thể tạo thành hai liên kết cộng hoá trị. Khi được kích 
thích, một clectron trong cặp clecton của phân lớp ns có thể chuyển sang 
obitan p còn trống của phân lớp np. Khi đó, nguyên tử của các nguyên tố nhóm 
cacbon có 4 electron độc thân, chúng có thể tạo thành 4 liên kết cộng hoá trị. 
Trong các hợp chất chúng có số oxi hoá + 4, + 2 và - 4 tuỳ thuộc vào độ âm 
điện của các nguyên tố liên kết với chúng. 
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Ð) Sự biển đỗi tính chất của các đơn chất 

Từ cacbon đền chỉ tính phi kim giảm dẫn, tính kim loại tăng dẫn. Cacbon và 
silie là các nguyên tô phi kim, gemani vừa có tính kim loại vừa có tính phi kim, 
còn thiếc và chỉ là các kim loại. : 

® Trong cùng một chu kì, khả năng kết hợp electron của cacbon kém hơn nỉtơ 
và của silic kém hơn photpho, nên cacbon và silic là những phi kim kém hoạt 
động hơn nitơ và photpho. 

3. Sự biến đổi tính chất của đơn chất 

cả các nguyên tố nhóm cacbon đều tạo được hợp chất với hiđro có công 
thức chung RH¿. Độ bền nhiệt của các hợp chất hiđrua này giảm nhanh từ CHạ 
đến PbHu. 

® Các nguyên tố nhóm cacbon tạo với oxi hai loại oxit là RO và RO;, trong đó R 
có số oxi hoá tương ứng là + 2 và + 4. CO; và SiO; là oxit axit, còn các oxit GeO;, 
SnO;, PbO› và các hiđroxit tương ứng của chúng là các hợp chất lưỡng tính. 
® Ngoài khả năng tạo liên kết cộng hoá trị với các nguyên tử của nguyên tố 
khác, các nguyên tử cacbon còn có thể liên kết với nhau tạo thành mạch. Mạch 
cacbon có thể gồm hàng chục, hàng trăm nguyên tử cacbon. 

I. CACHON 
1. Tính chất vật lí 

Cacbon tạo thành một số đạng thù hình, khác nhau về tính chất vật lí. Sau đây 
1à một số dạng thù hình của cacbon. 

# Kim cương: Là chất tỉnh thẻ không màu, trong, suốt, không dẫn điện, dẫn 
nhiệt kém, có khối lượng riêng là 3,51 am/Cm”. Tinh thể kim cương thuộc loại 
tỉnh thể nguyên tử điển hình, trong đó mỗi nguyên tử cacbon tạo bến liên kết 
cộng hoá trị bền với bón nguyên tử cacbon lân cận nằm trên các đỉnh của hình 
tứ diện đều. Mỗi nguyên tử cacbon ở đỉnh lại liên kết với bốn nguyên tử 
cacbon khác. Độ dài liên kết C-C bằng 0,154 nm. Do cấu trúc nảy nên kim 
cương là chất cứng nhất trong tắt cả các chất. 

# Than chỉ : Là tỉnh thể màu xám đen, có ánh kim, dẫn điện tốt nhưng kém kim 
loại. Tĩnh thể than chì có cấu trúc lớp. Trong một lớp, mỗi nguyên tử cacbon 

liên kết theo kiểu công hoá trị với ba nguyên tử cacbon lân cận nằm ở đỉnh của 
một tam giác đều. Độ dài liên kết C-C bằng 0,142 nm. Khoảng cách giữa hai 
lớp lân cận nhau là 0,34 nm. Các lớp liên kết với nhau bằng lực tương tác yếu, 
nên các lớp đễ tách khỏi nhau. 

®#uieren: Một dạng thù hình của. Cáp, Cịo mới. ï được phát hiện 1985. 

“Than điều chế nhân tạo như than cốc, than gỗ, than xương, (han muội, ...được gọi 
chúng là than vô định hình. Than gỗ, than xương có cấu trúc xép, nên chúng có khả 
năng hắp phụ mạnh các chất khí và chất tan trong dung dịch. 

2. Tính chất hoá học 

Trong các phản ứng cacbon thể hiện tính khử và tính oxi hoá. Tuy nhiên, tính 

khử vẫn là tính chất chủ yếu của cacbon. 
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8) Tính khử: 
« Tác dụng với oxi 
C+O; >CO; AH =-393,5KJmol? 
Ở nhiệt độ cao, cacbon lại khử được CO; theo phản ứng : 
€ + CO; >2CO AH =+ 1725 KImol” 


« Tác dụng với hợp chất 
Ở nhiệt độ cao, cacbon khứ được nhiều oxit, phản ứng với nhiều hợp chất có 


tính oxi hoá. 

- Tác dụng với oxit: 

ZaO + € —Ÿ~y 7n + CO 
SiO; + 2C — + Sỉ + 2CO 
- EeO; + 3C —Í—> 2Fe + 3CO 

Nếu dư C ta thu được hợp chất cacbua 
3Fe + C ——> FeyC (xementie) 
Sĩ +C — y SÍC (iliecacbua) 

Với AlsO), CaO thì C chỉ khử được ở nhiệt độ cao (lò điện 
CAO + 3C —?#€ y CạC; + CO 
2Al;O; + 9C —#,”°“—; AljC; + 6CO 

~ Tác dụng với hợp chất oxi hóa mạnh 

€ + 2H5§O¿ (đặc) —Ï—> CÓ; + 280; + 2HạO 

€ 3 41NO; (đặc) —Ÿ—š CO; + 4NO; + 2HạO 

€+ 4KNO; —Ứ—y 2K:O + CO; + 4NO; 
3C + 2KCIO, —!—› 3CO; + 2KCI 


~ Ở nhiệt độ cao. C tác dụng với hơi H20 theo phản ứng: 
€ + HO —P#* CO + Hạ 
b) Tính oxi hóa của cacbow 
~ Tác dụng với hidro 
50% 


€ + 2H —TÑp—> CH¡ 


- Tác dụng với kim loại 
Ở nhiệt độ cao. cicbon phản ứ ứng với một số kim loại tạo thành cacbua kim loại 


AAl + 3C —Ứ—› Al¿C› 
3. Điều chế và ứng dụng 
a) Điều chế 
s Kim cương nhân tạo dược điều chế từ than chỉ khi đun nóng lâu than chỉ ở 
3000°C và đưới áp suất 70.000 - 100.000 atm trong thời gian dài. 
+ Than chì nhân tạo được diều chế bằng cách nung than cốc ở 2500°C - 3000°C 


trong lò điện, không có không khí 
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«e Than cốc được điều chế bằng cách nung than đả ở 1000 - 12500C trong lò 
diện, không có không khí 
« Than gỗ được tạo nên khi đốt cháy gỗ trong điều kiện thiếu không khí. 
ø Than muội được tạo nên khi nhiệt phân metan có chất xúc tác. 
CHỊ —E—> € +2H; 

s Than mỏ được khai thác trực tiếp từ các vỉa than nằm ở độ sâu khác nhau 
dưới mặt đất. 

5) Ứng dụng 
« Kim cương làm để trang sức. Trong kĩ thuật, kim cương được dùng làm mũi 
khoan. dao cất thủy tỉnh và bột mài. 
* Than chỉ được dùng làm điện cực; làm nồi chén để nấu chảy các hợp kim 

iu nhiệt: chế chất bôi trơn, làm bút chỉ đen. 

+ Than cốc được dùng làm chất khử trong luyện kim đẻ luyện kim loại từ quặng. 
+ Than gỗ được dùng để chế thuốc súng đen, thuốc pháo, chất hấp phụ, .. 
® Than muội dùng làm chất độn khi lưu hóa cao su, để sản xuất mực in, xi đánh 
giây... 

4. Trạng thái tự nhiên 
Trong tự nhiên, kim cương và than chỉ là cacbon tự do gần như tinh khiết. 
Ngoài ra, cacbon còn có trong các khoáng vật như canxit (đá vôi. đá phấn, 
hoa, chúng đều chứa CaCO,), magiezit (MgCO»), đolomit (CaCO›.MgCO;). .. 
và là thành phần chính của các loại than mỏ (than antraxit, than mỡ, than nâu, 
than bùn, .... chúng khác nhau vẻ tuổi dịa chất và hàm lượng cacbon). Dầu mỏ, 
khí đốt thiên nhiên là hỗn hợp các chất khác nhau chứa cacbon, chủ yếu là 
hiđrocacbon. 

II. HỢP CHÁT CỦA CACBON 

1. Cacbon monoxit, CO 

a) Cấu tạo phân tử và tính chất vật Ií 
O: 22p [rj| [llr[+]| £ TT 

;C: Ó: c3 CẾO: hay CEO: 


c:zp [fA|[tliL 


« CO là chất khí không màu, không mài, khó hóa lỏng, khó hóa rắn, tan ít trong. 
nước vì phân tử phân cực yếu (Heo = 0,118 D) 
« CÓ là khí độc vì nó kết hợp với hemoglobin trong máu tạo phức chất bền 
cacboxihemoglobin làm cho hemoglobin mắt khả năng vận chuyên Q; đến các 
tế bào. 
Ð) Tính chất húa học 
« Thẻ hiện tính khử mạnh ở nhiệt độ cao: 
2CO + O;y —#C š2CQ; AH =- 567kJ.mol' 
+ CO có khả năng khử được các oxit kim loại từ Zn về sau trong dãy điện hóa: 
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ZnO + CO —Ÿ—› Zn + CO; 
CuO + CO — — Cu +CO; 
FeO; + 3CO — Ủ y 2Fe +3CO; 
(FeO; —® —yFeO, —€92—; FeO —€9”; Fe) 
® Định lượng CO bằng phản ứng: 
§CO + I;O; -> 5CO; + I; 
e Nhận biết CO bằng phản ứng với dung dịch PdCl; 
PdCl; + CO + HạO — Pdỷ + 2HCI + CO; 
vàng 
« CO tham gia nhiều phản ứng kết hợp: 
CO +Cl; —› COCI, 
photgen: rất độc 
SCO + Fe —S9'—; Fe(CO); 
cacbonyl sắt 
® CO là oxit không tạo muối (không tác dụng với axit và bazơ ở nhiệt độ thường), 
ở 200C và 15 atm: 
NaOH + CO ->HCOONa 
natrifomiat 


©) Điều chế 
® Trong công nghiệp _ 
- Khí CO thường được sản xuất bằng cách cho hơi nước di qua than nung đô: 
C + HO —®”“ ý CO +H› 
Hỗn hợp khí tạo thành gọi là khí than ướt. Khí than ướt chứa ~ 44% CO, ~ 
45% Hạ, ~ 5% HạO và ~ 6% Nạ. 
- Khí CO còn được sản xuất trong các lò ga bằng cách thổi không khí qua than 
nung đỏ, 
€ + O;:>CO; 
CÓ; + C ->2CO 
Hỗn hợp khí thu được gọi là khí lò ga (chứa trung bình 25%CO, 70% Nạ, 1% 
các khí khác) 
®© Trong phòng thí nghiệm: CO được điều chế bằng cách cho axit HạSO; đặc vào. 
axit fomic (HCOOH) và đun nóng: 
HCOOH —**°“*› CO + HạO 
2. Cacbon đioxit (anhiđrit cacbonie), CO; 
a) Cấu tạo và tính chất vật If 
Công thức lectron Công thức cầu tạo Công thức phân tử 
:Ô::C zÖ O=C=O CO; 
« Các liên kết C — O trong CO; là liên kết cộng hóa trị có cực, nhưng do cấu 
tạo thẳng, nên phân tử CO; là phân tử không phân cực (_ = 0). 
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® CO; là chất khí không màu, vị chua (khí tạo cho nước giải khát), dễ hóa lỏng, 
dễ hóa rắn (khi làm lạnh - 76'C khí CO; hóa thảnh khối rắn gọi là nước đá 
khô), tan không nhiều trong nước, không duy trì sự cháy. Khí CO; là sản phẩm 
hô hấp của người và động vật, không duy trì sự sống cho động vật nhưng có 
vai trò quan trọng cho sự sống của động vật. 
) Tính chất hóa học 
® CO; tan vừa trong nước thành axit cacbonic (đa axit yếu) 
CO; + HạO —> H;CO; 
® CO; là oxit axit tác dụng với oxit bazơ và bazơ 
CaO + CO› — CaCO; 
CÓ; + Ca(OH); —> CaCOs} + HạO 
CaCO; + CO; dư + HạO -> Ca(HCO¡); 
® CO; khá bền, ở nhiệt độ cao bị nhiệt phân một phần, tác dụng chất khử mạnh: 
2CO; £—>2CO + O; 
2Mg + CO; —2MgO + C 
(không dùng CO; để dập tắt các đám cháy AI, Mp, K, Zn) 
C+CO, >2CO 
CO; + H; —> CO + HạO 
® Ở điều kiện thường khí CO; khô có thể kết hợp với khí NH; khô tạo thành 
amoni cacbonat: 
CO; + 2NH; -> H;NCOONH, 
Muối này không bền khi đun nóng trong khí quyển phân hủy thành CO; và 
NH. Khi dun nóng đến 180°C dưới áp suất 200 atm, amoni cacbonat sẽ mắt 
nước tạo thành urê (phương pháp hiện đại để diều chế urê): 
HạNCOONH, —”?— (NH;);CO + HạO 
©) Điều chế 
« Trong phòng thí nghiệm, khí CO; được điều chế theo phản ứng 
CaCO; + 2HCI —> CaCl; + CO;† + H;O 
® Trong công nghiệp, khí CO: được sản xuất bằng cách nung đá vôi ở 900 - 
1000'C trong lò nung vôi công nghiệp: 
CaCO¿() -> CaO(r) + CO;(Œ) 
Hoặc đốt cháy hoàn toàn than cốc trong không khí: 
€ +0ạ>CO; 
3. Axit cacbonic (HạCO;) và muối cacbonat (CO ‡_), hiđroeacbonat (HCO; ) 
4) H;CO; là một điaxit yếu tồn tại trong dung dịch nước 
HạCO; —> HCO; + H Kị= 4,5.107 


HCO; —> CO7 +HÌ K;=4,8101! 
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b) Muối CO} và HCO; 

® Tính tan: Muồi cacbonat trung hòa của kim loại kiềm (từ Li;CO›), amoni và 
hiđroeacbonat dễ tan trong nước (trừ NaHICO; ít tan). Các muôi cacbonat trung 
hòa của những kim loại khác không tan hoặc ít tan trong nước. 
«e Tác dụng với axit giải phóng CO;: 

NaHCO; + HCI -› NaCl + CO;Ÿ + HạO 

Na;CO; + 2HCI —> 2NaCl + CO;† + H;O 
® Tác dụng với dung dịch kiểm: 

NaHCO; + NaOH -> NaCO; + HạO 
e Cacbonat của kim loại kiềm thổ không tan, tan được trong nước chứa CO; 

CaCO¡ + CO; + I;O -> Ca(ICOj); 
® Muối cacbonat cúa kim loại hóa trị 3 không tỏn tại trong dung dịch do bị thủy 
phân hoàn toàn: 

Fe;(CO;); + 3HạO -›2Fe(OH);Ì + 3CO;† 

Ala(COs); + 3HạO -> 2AI(OH);} + 3CO;f 
Do đó: 

2FeCla + 3NasCO› + 3H;O —> 2Fe(OH)a} + 3CO¿† + 6NaCl 
2AICHs +3Na›CO: + 3HaO —> 2Al(OH)aÌ +3COsf + 6NaCl 

s Nhiệt phân: Cacbonat trung hỏa của kim loại kiềm rất bền với nhiệt, chúng 
có thể nóng chảy mà không bị phân hủy. Các muối cacbonat của kim loại khác, 
cũng như muối hidroeacbonat, đều dễ bị phân hủy khi đun nóng: 

2NaHCO; -> NaCO; + CO; + HạO 


CaCO; - Ủ y CaO + CO; 


Chú ý: 
- Nhiệt phân FeCO; có 2 khả năng: 
® Nung trong chân không. 
FeCOs ——› FeO + CO; 
ø Nung trong không khí 
A4FeCO; + O; — Ủy 2FeO; + 4CO; 
- Nhiệt phân đến cùng Ba(HCO;); và Ca(HCO,); thu được oxit. 
Ba(HCO;); —”—> BaCO; + CO; + H;O 
BaCO;  ° > BaO + CO; L 
- AgaO và HgO kém bền với nhiệt nên khi nhiệt phân muối Ag¿CO; và HgCO; 
thu được kim loại tương ứng. 
2AgCO; —!—» 4Ag + 2CO; + O; 
2HgCO; ——> 2Hg + 2CO; + O¿ 
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©) Một số muối cacbonaf quan trọng, 
® CaCO; tỉnh khiết là chất bột nhẹ, màu trắng, được dùng làm chất độn trong 
lưu hóa cao su và một số ngành công nghiệp. 
«© Na¿CO; khan (còn gọi là sô đa khan) là chất bột màu trắng tan nhiều trong. 
nước. Khi kết tỉnh nó tách ra ở đạng tỉnh thể Na;CO;.10HạO. Sô đa được dùng 
trong công nghiệp thủy tỉnh, đổ gốm, bột giặt, . 
« NaHCO) là chất tỉnh thể màu trắng. có ứng dụng trong y học và công nghiệp 
thực phẩm, được điều chế từ phản ứng: 

CO; + HạO + NaạCO; -> 2NaHCO; 
VI, SILIC VÀ CÁC HỢP CHÁT CỦA SILIC 


1. Silie 
a) Tính chất vật lí 
Silie là một nguyên tổ phổ biến thứ hai trong vỏ trái đất (sau oxi), Silic có hai 


đạng thù hình, dạng vô định hình và dạng tinh thể. Dạng tỉnh thẻ có cấu trúc 
tương tự kim cương, giòn và cứng, có ánh kim dẫn điện và dẫn nhiệt kém. 
b) Tính chất hóa học 
¡nh khử 
- Tác dụng với phi kim: Sỉ tác dụng với flo ở nhiệt độ thường, còn khi đun nóng 
có thê tác dụng với các phi kim khác. 
SỈ + 2F: = SỈ : 
silic tetrajlorua, chất khí 


Ö 400 —> 600°C: 
SỈ + 2C  SiCh : 
Hlie tetraclorua, chất lỏng, 
SỈ + 2B => Sim - 
silic tetrubrutmiua, chất lòng. 
Sĩ + 2b + Si, : 
Silic tetraiotud, chất rắn 
Khác với hợp chất cacbon halogenua: 
SÍCH, + 3HạO —> H;S¡iO; + 4HCI 


Ở nhiệt độ cao: SỈ + C ¬ SIC 
SỈ + O; => SiO; 
3S + 2N: ¬y SN: 


~ Tác dụng với hợp chất: 
SỈ + 2NAOH + HạO -—> Na;SiOs + 2H¿f 
3Si + 2FeO› — —y 4Fe + 3SiO; 
Sỉ + 4HF -> SiF; + 2H;† 
« Tính oxi hóa 
Chỉ thể hiện khi tác dụng với một số kim loại hoạt động như Zn, Mg, .. 
chất silicua kim loại: 


2Mg + SỈ => MpsSi 


tạo hợp 
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©) Điều chế 
« Trong phòng thí nghiệm: Nung bột Mẹ và cát mịn ở 900°C 
2Mg + SiO; -> 2MgO + Sỉ 
« Trong công nghiệp: Dùng than cốc khử SiO; trong lò điện ở nhiệt độ cao: 
SiO; + 2C —> Sỉ + 2CO 
2. Hợp chất của silic 
a) Silic đioxif, ŠiO› 
« SiO; là chất ở dạng tỉnh thể nguyên tử, không tan trong nước, t9 = 1713°C 
và t) =2590C. 
+ SiO› tan chậm trong dung dịch kiềm và dễ tan trong kiềm nóng chảy. 
SiO + 2NaOH —> NazSiO; + HạO 
SiO; + NaạCO; -> NazSiO; + CO;† 
SiO; + CaO —> CaSiO; 
s SiO; tan được trong dung dịch HF 
SiO; + 4HF -> SiF, + 2H;O 
Phản ứng này dùng đẻ khắc thủy tỉnh 
b) Axit silicic, HaSi0; 
® H›5iO¿ là axit không bền, rất yêu (yêu hơn cả HạCO2) chỉ tác dụng với dung 
dịch kiêm mạnh: 
H;ạSiO; —Ÿ—› SiO; + HạO 
H;SiO; +2NaOH -> Na;SiO; + 2HạO 
Na;§iO; + CO; + HO-yH;§iO; + NazCO; 
® H;SiO; không tan trong nước, nên có thể điều chế bằng cách gián tiếp: 
NasSiO› + 2HCI -> 2NaCl + H;SiOs} 
SiCh + 3HạO -> 4HCI + H;SiOỶ 
e) Muấi silieaf Si 
+ Chỉ có silicat kim loại kiềm tan được trong nước, cho môi trường kiềm: 
Na;SiO; + 2HạO — 2Na” + 20H- +H;SiOs} 
« Dung dịch đặc của Na;SiO; và K;SiO; được gọi là thủy tỉnh lỏng. Công nghệ 
điều chế thủy tỉnh lỏng bằng cách nâu chảy cát trắng với Na;COs và KạCO¿. 
SiO; + Na¿CO; ——y Na;SiO; + CO; 
SiO; + K;COy —T—> KzSiO; +CO; 


208 


ÍB. PHƯƠNG PHÁP GIẢI NHANH CÁC DẠNG BÀI TẬP| 


ĐẠNG I: VIỆT PHƯƠNG TRÌNH HÓA HỌC 
THEO SƠ ĐÒ CHUYÊN HÓA 
Phương pháp : Nắm vững cấu tạo, tính chất, điều chế của cacbon, silic và các hợp 
chất của chúng. 
Ví đụ 1: Viết phương trình hóa học theo các sơ đỗ sau đây: 
3) CaCO; CC} CO; CC? Ca(HCO,); —9-> Na;CO; CC 2 NaHCO, 


09 >CO CC CÓ; 


9 y CÓ; —0L„C 


b) Sỉ c SiO; —#—> Nas§iOy —%>HạSiO —#y§iO; —®>SiF, 
Giải 
a) (1) CaCO; —#~> CaO + CO; 
(2) CO; + Ca(OH); (dư) —> CaCOs} + HạO 
@) COs + CaCO¿ + H;O —> Ca(HCO;); 
(4) Ca(HCO;); + Ca(OH); ->2CaCO;} + 2H;O 
(5) Ca(HCO;); + 2NaOH —¬ CaCO;L + Na;CO; + 2H;ạO 
(6) Na;CO; + COs+ H;O —> 2NaHCOa 
Œ) NaHCO; + NaOH — NaCO; + HạO 
(8) NaHCO; + HCI-> NaCl + CO;Ÿ+ HạO 
(9) CO; + 2Mg—>2MgO +C 
(0) PbO + € —š Pb + CO 
(11) 2CO + O0 ->2CO; 
(2) CO; + C ——~> 2CO 
b) — (1) Sỉ + O; ——› SiO; 
@) SiO; +2Mg — Ủy» 2MgO + Sĩ 
() SiO; + 2NaOH (đặc) —'—> Na;SiO; + HạO 
(4) NaaSiO; + CO; + HạO ->Na;CO; + H;SiO; 
(S) H;SiO; —Ẻ—› SiO; + HạO 
(6) SiO; + 4HF — SiF, + 2H;O 
Ví dụ 2: Hoàn thành các chuyển hoá sau : 
FeCO; + O;— ”> A + B 
B + CaO >C 
C+ HCl +D + B +E 
D+EOF+G+H 
H+FOI +E 
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B+FOSC +E 
B+C+Eò2Q 
Q+FSC+E 
Giải 
4Fe€CO; + O; ——>2FeO; + 4CO; 
(A) ®) 
CO; + CaO ->CaCO; 
(©) 
CaCO; + 2HCI ->CaCbs + COs† + HạO 
(P) ®) 


CaCl; + 2H;O —#„ Ca(OH); + Hạ† + Cl;† 
® (@) Œ) 
Ca(OH); + Clạ -> CaOCl; + HạO 
@® 
CO; + Ca(OH);->CaCO;) + H;ạO 
CO; + CaCO; + HạO — Ca(HCO;); 
(@) 


Ca(HCO;); + Ca(OH); ->2CaCO›k + 2H;O 


Ví dụ 3: Viết phương trình hoá học của các phản ứng theo sơ đồ chuyển hoá sau: 


NgạO —! 9: „ X —-HUNHÌHG „V —- +09BQMCT „ Z _ tHÓ , T 


+€0 Vy X 


Các chất: X, Y, + T là các chất vô cơ. 
Giải 
Phương trình hoá học của các phản ứng theo sơ đồ: 
Na¿O + CO;-> Na;CO; 


®) 
Na;CO; + HCI ->NaHCO; + NaCl 
@) 
NaHCO; + HCI -> NaCl + CÓ; + HạO 
(2) 
2NaCL + 2HạO —##—> ?NaOH + H;† + Cạ† 


@®) 
NaOH + CO; dư — NaHCO; 
NaHCO; + NaOH —> Na;CO; + H;O 


Ví dụ 4: Viết phương trình hoá học của các phản ứng theo sơ đỏ chuyên hoá sau: 


di 
Ca— + Ai —”—>A;— +; 
@) 
X 6y 9x 


co-? X @) x% 48) X 
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Giải 
Các phương trình hoá học theo sơ đỏ: 
(1) 2Ca + O; ——> 2CaO 
(A) 
(@) 2CO + O; —Ủ->2CO; 
Œ&) 
@) CaO + CO; —Í—y CaCO; 
@œ®) 
(4) CaO + HạO ->Ca(OH); 
(A¿) 
(59CO; dư + NaOH —› NaHCO; 
œ) 
(6 Ca(OH); + 2NaHCO; -› CaCO;} + Na;CO; + 2H;O 
®) 
(7) Ca(OH); + 2HCI —> CaCl; + 2HzO 
(A) 
(8) NaHCO; + NaOH —>Na;CO› + H;O 
œ&›) 
(9) CaCl; + Na;CO; -› CaCO;} + 2NaCl 
®) 


Ví dự 5: Kim loại A phản ứng với phi kim B tạo hợp chất C. Cho 0,15 mol C phản 
ứng với CO; (dư) tạo thành hợp chất D và 2,4 gam B. Hoà tan hoàn toàn D vào. 
nước, dung dịch D phản ứng vừa hết với 150ml dung dịch H;SO, 1M, giải 
phóng 3,36 lít khí CO; (dkte). Hãy xác định A, B, C, D và viết phương trình hoá 


học của các phản ứng đã xảy ra. Biết C chứa 29,09% B theo khối lượng : hợp 
chất D không bị phân tích khi nóng chả 


Giải 


cọ, =0115(mol) ; nụ „¿„ =0,15(mol)=sn,, = 0.30naD=' 
co, 
=>D là muối cacbonat kim loại. D không bị phân tích khi nóng chảy 
=>D là muối cacbonat của kim loại kiểm. 
C+ CO +D+B 
=> C là peroxit, superoxit,.... => B là oxi 
Đặt công thức hoá học của € là Á„O, 
2A/Oy — hy xA¿CO; —H9% š xCO; 
0.15 — 0,075x 
= nạo, = 0,075x = 0,15 =>x=2 
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Lượng oxi trong 0,15 mol C (AzO,) : 16.0,15 +2,4= 4,8 (gam) 


2= SỔ 2 
Ì 16015 


162 29,09 
áo: MO” .=^ T”  4=39(K 
Mặt khác: %O n ®&) 


Vậy: A là K; B là O;; C là KạO;; D là KạCO; 
Các phương trình hoá học của các phản ứng đã xảy ra: 
2K + 0; >K¿O; 
2K;O; + 2CO¿ ->2K›CO; +1 O; 
KạCO: + H;SO; -> KaSO¿ + CO;† + H;ạO 
Ví dụ 6: Dung dịch chứa muối X làm quỳ tím hóa xanh. Dung dịch chứa muối Y 
tạo kết tủa với dung dịch NH, 'Trộn hai dung dịch trên với nhau thấy có kết tủa 
và khí thoát ra. Vậy hai muối X, Y lần lượt là 
A. NaaCO; và FeCl›. B. Na;CO; và BaCl›. 
€, Na;§ và CuSOa. D. NaHSO; và AICla. 


Giải 

Dung dịch Na;CO; có môi trường kiểm nên làm quỳ tím hóa xanh. 

NaạCO; ->2Na' + CO} 

CO? + HạO —>HCO; + OH" 
Khi cho NH; phản ứng với dung dịch FeCl; thì có kết tủa màu nâu đỏ xuất hiện. 

FeCls + 3NH; + 3H;O — Fe(OH);Ÿ + 3NHaCl 
Khi cho NaCO; vào dung dịch FeCl; thì vừa có kết tủa, vừa có khí thoát ra. 
2FeCl; + 3Na;CO; + 3H;O -›2Fe(OH);k + 6NaCl + 3CO;T 


ĐẠNG 2: NHẬN BIẾT - TÁCH CHÁT 
Phương pháp : Dàng thuốc thừ cho một số khí và ion nhóm cacbon 


Chất cần Thuốc thừ Hiện tượng. Phương trình hóa học 
nhận biết | 
co dd PdCI; [Pd j màu |CO + PdCl + HạO -> CO; + PdỶ+ 
vàng 2HCI 
l ñ n 
CuO (đen), È HéađộCu Í cụo ¿ co —' š Cụ + CO, 


[CO; Nước vôi trong | Vẫn đục 


'O; + Ca(OH); => CaCO;y + HạO 
SO; Dung dịch thuốc | Nhạtmàu | 5SO; + 2KMnO, +2H:O ->2H;§O, + 
tim 2MnSO, + K;§O, 


'Nước brom (nâu) | Nhạtmàu — | SO; + Br; + 2H;O -> H;SO, +2HBr 


co? dung dịch H* | †khôngmùi |COj + 2H —> CO¿Ÿ + H;O 


(ICI) 
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HCO; vn dịch H” [ ‡ không mùi |HCO; + H' + CO¿F + HO 
soj đinh, dịch H [Ìkeottắng | zpwr + sio?- -; H;SiO,| 
so† ng, dịh H* | mùi xốc so +2HẺ  §O;T + HạO. 
HSO; ng: dịh H[Tmòixốe lHSO; + Hˆ -> SOẠT + HạO 
so? dung dịch BaCl, | ‡ trắng Ba” + SOT -> BaSO¿L 


Ví dụ I: Trình bày phương pháp hoá học để phân biệt các lọ mắt nhãn, mỗi lọ 

đựng một trong các khí sau : CO;, CO, SO¿, N; và Hạ. 

Giải 
Dùng dung dịch PdC]; làm thuốc thử. Nhận ra khí CO vì có kết tủa màu vàng, 
xuất hiện: 
CO + PdCl; + H;O -> CO; + Pd Ỷ + 2HCI 
đàng) 
Các khí còn lại cho tác dụng lần lượt với dung dịch KMnO¿,„ khí nào làm mắt 
màu dung dịch KMnQx là SO›. 
S§O; + 2KMnO; + 2H;O ->2H;§O, + 2MnSO, + K;§O¿ 
(màu tím) (không màu) 
Dùng dung dịch Ba(OH); làm thuốc thử đối với ba khí còn lại. Nhận ra CO; vì 
có kết tủa trắng xuất hiện. 
CO; + Ba(OH); - BaCOsv + H;ạO 
(màu trắng) 
Hai khí N; vả H; cho đi qua bột CuO nung nóng. Nếu có hiện tượng đen hóa 
đỏ thì đó là Hạ. 
CuO + Hạ ——+ Cu+ HạO 
- (màu đen) đầu đỏ) 

Chất còn lại là N›. 
Ví dụ 2: Khí CO; có lẫn tạp chất là HCI và hơi nước. Tìm cách loại bỏ tạp chất 

bằng phương pháp hoá học. 

Giải 
Cho hỗn hợp (CO;, HCI và hơi H;O) lội qua dung dịch NaHCO; bão hoà thì 
HCI hấp thụ hết. 
NaHCO: + HCI -› NaCl + CO¿Ÿ + HạO 

Khí đi ra khỏi bình là CO; và hơi HạO được dẫn qua bình đựng dung dịch 

H;§O¿ đặc thì HạO bị hấp thụ hết. Khí đi thoát ra khỏi bình là CO tỉnh khiết. 
Ví dụ 3: Trong phòng thí nghiệm giả khí CO, bình tam giác có một 

vạch chia, dung dịch NaOH, pipet, đèn cồn, giá đỡ. Trình bày hai phương pháp 

điều chế NaCOa. 
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Giải 
ø Cách 1: Sục CO; dư vào bình đựng dung dịch NaOH: 
CO; + NaOH ->NaHCO; 
Đun nóng dung dịch thu được NaạCO; 
2NaHCO; —-> Na;CO; + CO; + HO 
e Cách 2: Lẫy dung địch NaOH vào 2 bình tam giác đến vạch chia (có cùng thể 
tích =» cùng số mol). Sục CO; đến dư vào bình thứ nhất, thu được dung dịch 
NaHCO;. Sau đó đỗ bình 2 (dung dịch NaOH) vào dung dịch thu được ở bình 
1 ta sẽ thu được NazCOa. 
NaOH + NaHCO; -> Na;CO¿ + HạO 
Ví dụ 4: Không dùng thêm thuốc thừ, hãy trình bày cách phân biệt 5 dung dịch 
sau: NaCl, NaOH, NaHSOa, Ba(OH);, Na;COa. 


Giải 
- Trộn lẫn các cặp mẫu thử ta thu được hiện tượng như sau: 
| NaCL ¡_ NaOH NaHSO¿ Ba(OH); | NaCO; 
Ngôi PK B s 5 b 
NaOH - - - E 
NaHSO, - - tắng | T không 
màu 
Ba(OH); = Ẻ Ý trắng. Ý trắng 
|_ Na¿CO; - ˆ không | trắng 
màu 
Chú thích: - không hiện tượng, 
Ý : có kết tủa ; † : có khí 


Mẫu thử tạo kết tủa với 2 trong 4 mẫu còn lại là Ba(OH)› 
Mẫu tạo kết tủa với Ba(OH);: Na;CO›, NaHSO¿ (nhóm Ï) 

Na;CO; + Ba(OH); -> BaCO;Ì + 2NaOH 

2NaHSO, + Ba(OH); -› BaSO, + Na,SO, +2H;O 
Mẫu không tạo kết tủa với Ba(OH)› : NaOH, NaCl (nhóm II) 
- Lọc 2 kết tủa ở trên lần lượt cho vào 2 mẫu nhóm Ï: mẫu nào có sỏi bạt khí là 
NaHSO¿, còn mẫu không sinh khí là Na;COs 

2NaHSOu + BaCO; -> BaSO¿{ + Na›§O¿ + CO;† + HạO 
- Thêm ít giọt dung dịch NaHSO; vào hai mẫu (dư) ở nhóm II, sau đó cho tiếp 
kết tủa thu được ở ở trên (BaCO;) vào : nếu xuất hiện khí là mẫu NaC], còn lại là 
NaOH không xuất hiện khí. 

NaOH + NaHSO¿ —> Na;SQx + HạO 
Do NaOH dư nên => NaHSO; hết nên không tạo khí với BaCO; 
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Ví dụ Š: Có 4 chất rắn đựng riêng biệt trong 4 lọ mắt nhãn: NazCO;, BaCO), 
Na;SO¿, BaSO¿. Chỉ dùng dung dịch HCI làm thuốc thử và không được phép 
đun nóng, hãy phân biệt từng chất trên. Viết phương trình hóa học của các 
phản ứng đã xảy ra. 

Giải 

Dùng dung dịch HCI làm thuốc thử. Nhận ra: 
ø BaSO¿: Không tan trong dung dịch HCI. 
« Na;SO¿: Tan và không có khí thoát ra 
© Na;COa: Tan và có sủi bọt khí không màu thoát ra. 

Na;CO;¿ + 2HCI —>2NaCl + CO¿† + HạO 
Tiếp tục thêm Na;CO; vào đến khi không còn khí thoát ra khi đó trong dung 
địch không còn HCI. Nếu thêm tiếp Na;CO; vào thì bột trắng sẽ tan tạo thành 
dung dịch trong suốt 
« BaCO;: Tan và có sủi bọt khí không mâu thoát ra. 

BaCO; + 2HCI -> BaCl; + CO;† + HạO 
Tiếp tục thêm BaCO› vào đến khi không còn khí thoát ra khi đó trong dung 
dịch không còn HCI. Nếu thêm tiếp BaCO) vào thì bột trắng sẽ không tan làm 
dung dịch vẫn đục. 


ĐẠNG 2: BÀI TẬP VẺ CACBON, 
CACBONMONO OXIT VÀ CACBONIC 
Phương pháp: 
1. Phản ứng cháy của cacbon 
e Nếu thiếu O;: 
C+ O;-> CO 
C(dư) + CO; -> 2CO 
= Hỗn hợp khí A thu được sau phản ứng gồm CO, CO¿. 
s Nếu thừa O;:C + O; —> CO; 
=— liỗn hợp khí A thu được sau phản ứng gồm CO; và O dự 

2. Khi cho hơi nước đi qua than nung đỏ, xây ra đẳng thời hai phản ứng 
€C + HO © CO+ Hạ 
€ + 2H;O > CO; + 2H; 

=> Hỗn hợp khí B thu được sau phản ứng gồm CO, CO;, I1; 
« Nếu đốt cháy hỗn hợp khí B thì CO và H; cháy theo phản ứng: 
2CO + O; -> 2CO; 
: 2Hạ + O; —> 2HạO 
«Nếu đưa hỗn hợp khí B qua ống sứ dựng oxit kim loại đứng sau AI thì CO 
và Hạ tham gia phản ứng khử M;ạO„, 
nCO + M;O; -> 2M + nCO; 
nạ + MạO; + 2M + nHạO 
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® Nếu Fe;O; tác dụng với CO và H; thì số oxi hóa của sắt giảm dần từ Fe” đến 
Fe theo các phản ứng: 
3FeO; + CO => 2FeO; + CO; 
FeO, + CO -> 3FeO + CO; 
FeOQ + CO -> Fe + CO; 
Hoặc  3FeO; + Hạ -> 2FeO, + HạO 
FeO, + Hạ -> 3FeO + HạO 
TeO + Hạ -> Fe+ H,O 
Nhận xé: Gọi X là hỗn hợp chất rắn ban đầu, Y là hỗn hợp chất rắn thu được. 
sau phản ứng. Ta luôn có: 
Đụ ny 
16 
m„ —m 
Hoặc: nụ, = `” 
e Nếu bài toán cho khử hoàn toàn Fe;O; bằng CO hoặc Hạ thì chỉ viết một 
phản ứng: 


ñạo,“ co phản ứng = 


nụ, phảnứng = 


FeO; + 3CO — 2Fe + 3CO; 
FeOy + 3H;y > 2Fe + 3HO 
« Nếu cho hỗn hợp khí A hoặc B phản ứng với dung dịch kiềm thì chỉ có CO; 
phản ứng: 
CO; + OH- > HCO; 
CO; + 20H- -> CO? + HO 
Để xác định được sản phẩm gồm những muối nào ngoài trường hợp bài toán 
cho dung địch kiềm lấy dư hoặc CO; dư, các trường hợp khác đều phải xét t lệ 
mol của CO; và kiêm ta mới việt được phương trình phản ứng. ' 
Ví dụ 1: Cho hơi nước đi qua than nóng đỏ thu được 0,8 mol hốn hợp khí X gồm 
CO, CO; và Il;. Cho toàn bộ X phản ứng hết với CuO dư, đun nóng thu được 
hỗn hợp chất rắn Y. Hòa tan hết Y bằng dung địch HNO; loãng. dư thu được 0.4 
mol khí NO (sản phẩm khử duy nhát). Tính tỉ khối của X so với Hạ. 
Giải 
C + HO -ỦyCO +H; 
X X 
C€ + HO ——› CO; + 2H; 
ý 3 3ÿ 
=>ny =2x + 3y =0,8 q) 
C?oaC®“+ 2e | N 
xe 2 
Hạ —> 2H” + 2e 
&«x†+2y) 7> 2(x+2y) 
=4x + 4y =12 =x+y =03 (2) 
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+ 3e  N? 
12 © 04 


Giải hệ (1, (2) ta được; {* = 0ml 

y=U,2mol 
=> my =280,1 + 44.02 + 2(0,1 + 2.0/2)= 126 gam 
M„= 26 15,75 


= Mx = TT =15,75gam / mol = đỢ/Hg) = — Tˆ=7,875 


Ví dụ 2: Dỗt cháy hoàn toàn m gam một mẫu cacbon chứa 4% tạp chất trơ bằng oxi 
thu được 11.2 lít hỗn hợp A gồm 2 khí (đkt). Sục từ từ A vào 200ml dung dịch 
hỗn hợp Ba(OH); IM và NaOH 0,SM, sau phản ứng thu được 29,55 gam kết tủa. 
a) Việt các phương trình phản ứng xảy ra. 

b) Tính m và thể tích khí oxi (đkte) đã dùng. 


Giải 

a) Phương trình phản ứng. 
€C+O0;—#» C0; @) 
2C + 0; —“—› 2CO @) 


CO; + Ba(OH); — BaCO; + HO @) 
CO; + 2NaOH —> Na;CO; + HO — (4) 
CO; + NayCO; + HạO->2NaHCO; (5) 
CO; + BaCO; + H;O -› Ba(HCO;); — (6) 


Có thể có: 


b) Tính m và VỤ : 

112 _ : 
nạ 2T = 0.5mol ngạp,,= 02.1 = 0,2mol 
ngạy = 0,2.0,5 — 0.Imolny.o, = ST =0,15mol 


A gồm 2 khí. Xảy ra 2 trường hợp: 
ø Trường hợp 1: A chứa CO, CO; (theo phản ứng (1) và (2)) ta có: 


nẹ “neo + nạo, = 0,5 mọi =è m = 0,5.12. ¬ ~= 6,23gam 
Mặt khác, nạ„cọ, < ngyọịp, => Khi sục A vào dung dịch (Ba(OH}; + NaOH) có 


hai khả năng: 
Khả năng 1: Có phản ứng (3), không có phản ứng (4), (5), (6). 
Theo (3): 


cọ, =nạ,cọ, = 0,15 mol 


=n, = 0,5-0,15 = 0,35 mol 


co) 


Theo (1), (2): nọ, (phẩn ứng)=ncg, + 7 mụọ = 0,15 + 7 2.035 = 0,325 mol 


> Vo, =0,325.22,4 = 7,28 lít 
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Khả năng 2: Có cả (3). (4), (5). (6). 


CO; + Ba(OH); -> BaCO; + HạO @) 
02 «© 02 —> 02 

CO¿ + 2NaOH -> Na;CO¿ + HạO 4) 
0,05 © 01 —> 0.05 

CO; + NaạCO; + HạO -> 2 NaHCO; @®) 
0,05 © 0,05 


CO› + BaCO; + H;O —¬ Ba(HCO¿; (6) 
0.05 <(0,2 - 0,15) 
cọ, =0,2 + 0,05 + 0,05 + 0,05 =0,35 mol 


=¬n, =0,5-=0,35 =0,I5 mol 


lcoyAi 


=n 


=V, (phản ứng) = (0,35 + =4 =9,52lít 


ø Trường hợp 2: A chứa COs, O dư (có phản ứng (1), không có (2)) 
Ta có: nạ (đã dùng) =n,ạ, + nạ (dư) =0,Šmol=> V„, =0,5.22,4=11.2lít 


Tương tự với trường hợp 1, ta tính số mol CO; tương ứng với hai khả năng: 


100 


Khá năng Ï: nọạ, = 0,15mol => m = 0,15. LG: —— ~ l,875 gam 


lãi 


Khả năng 2: nạo, — 0,35 mol => m = 035.12-07- — 4375 gam 


Ví dụ 3: Dung dịch X gồm KOH 0,IM và Ba(OH) 0,2M. Hấp thụ hết x mol CO; 
vào 300ml dung dịch X, sau khi kết thúc thu được 9,85 gam kết tủa. Nếu hấp 
thụ hết 0,1 mol CO; vào. 300ml dung dịch Y thì thu được 3.94 gam kết tủa. 
Tính giá trị của x và y. Biết cả hai thí nghiệm, dung dịch thu được đều có khả 
năng phản ứng với NaOH 

Giải ` 
Cả hai thí nghiệm, dung địch thu được đều có khả năng phản ứng với NaOH 
nên dung dịch thu được phải chứa ion HCO;.. 

lọ (X) =0,3x + Ö.0y 

Ba?” + CO} => BaCO¿skL 
0,05 « 0,05 
CO; + 2O0H- + CO? + HạO 
605 © 01 < 0/05 
CO; + OH- —> HCO; 
0.05 —>0,05 
=0,15 (1) 


« Thí nghiêm 1: n 


=>0,3x +0,6y 
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+ Thí nghiệm 2: nạ, CY) =0,3y + 0,6x 
Ba?” + CO} -> BaCO;} 
0,02 < 0,02 


CO; + 20H- + CO? + H;ạO 
002 < 0,04 <© 0,02 
CO; + OH -> HCO, 
0.08 —> 0,08 
=0,6x +0.3y =0,12 (2) 
Giải hệ (1), (2) = x =0,1 mol và y = 0,2 mol 
Ví dự 4: Hỗễn hợp khí X gồm CO và 'O;, có khối so với He bằng 8,6. Dẫn 0,25 
moi X đi qua ống đựng 22,1 gam hỗn hợp chất rắn gằm CuO, FezO;, Al;O; và 
MgO nung nóng, thu được hỗn hợp khí Y có tỉ khối so với Hạ bằng 20,4 và m 
am chất rắn Z. Tính giá trị của m. 


Giải 
Gợi x, y lần lượt là số mol ban đầu của CO và CO;. Ta có hệ: 
x+y=0,25 Jx=0,I5mðl 
28x+44y =8,6  (y=0,Imol 


CuO + CO —Ú y Cụ + CO; 
3FeO; + CO —Í; 2Fe;O¿ + CO; 
Fe;O¿ + CO —”¬› 3FeO + CO; 
FeO + CO — — Fe + CO; 
Gọi a là số mol CO phản ứng => ncọ còn = (0,15 - a) mol; nạ„ = 0,Ì + a = ny 
= ny = 0,25 mol 
=my=28(0,15 -a) + 44(0,1 + a) = 20,4.2.0,25 = a = 0,1 mọi 
=> mự = 22,1 - 16.0,1 = 20,5 gam 
Ví đụ 5: Cho 13,75 gam hỗn hợp X gồm kim loại kiểm M và Ca tác dụng hết với 
H;O thu được dung dịch Y và 5.04 lít H› (đkte). Mặt khác, cho 5,85 gam M 
phản ứng hết với lượng dư dung dịch HCI thì thể tích khí Hạ thoát ra vượt quá 
1,568 lít (đkte). 
2) Xác định tên kim loại M. 
b) Cho 10 lít (đktc) hỗn hợp khí A gồm N; và CO; đi qua dung dịch Y. Sau khi 
các phản ứng kết thúc thu được 7.5 gam kết tủa. Tính phản trăm thẻ tích của 
mỗi khí trong A. 
Giải 


a)lacó: M + HạO ->MOH + HÍ 


a — a => 05a 
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Ca + HạO -+Ca(OH); + H;T 


b b7 b 
= nụ =0/5a + b= 0U =0225 @) 
: 22,4 
=a<0,45 
Mặt khác: 
Ma + 40b = 13,75 @) 
4,75 


Từ (1),(2)=>a= <0,45=>M>30,55 (Œ*) 


M-20 
M + HCl > MCI + 2t 


5,85 5,85 
Sỹ 383 

M 2M 

- 585 „ L5ÓÑ — 2A1 78 (99) 


TH C2M 22,4 
() vả (**) => 30,55 <M < 41,78 
DoM là kim loại kiềm nên M = 39 (K) 
Vậy kim loại M là kali 
b) Ta có hệ: 
054+b=0225 __ tá 25mol 
39a + 40b =13,75” |b= 


—> Dung dịch Y chứa: 0,25 mol KOH và 0,1 mol Ca(OH); 


 Bạy  =fyo, + 20,,j„, = 0.45 mol 
Y*+Ai =.TrỂ = 0,075 mọi < ẽ có 0,025 mo] Ce”" tồn tại tron 
£ Boco, “1n — 0075 mol < nc„oy,, =? sẽ có 0.025 mol Ca” tồn tại trong 


dung địch dưới dạng Ca(OH); hoặc Ca(HCO;);. 
ø Trường hợp 1: Ca(OH); còn dư 
CO; + 20H — CO} 
0,075 ©0075 
Cả?” + CO? —> CaCOsk 
0/075 © 0,075 
0,075.22,4100%. 
10 : 
* Trường hẹp 2: KOH và Ca(OH); hết 
CO; + 20H: -> CO} + HạO 
0075 0.15 © 0075 


+ HaO 


—=# Vy, = —16,8%; %V,, =100%—16,8%=B3,2% 
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Ca?” + CO? -›y CaCO;} 

0,075 «© 0,075 

CO: + OH- -> HCO; 
03 < (0,45-0,15) 
Š %VÀ, ¬. 


ĐẠNG 4: BÀI TẬP VÈ MUỐI CACBONAT 
a) Nhiệt phân muối cacbonat 


2M(ICO;)¿ —P—> M;(CO¿) + nCO;† + nHạO 
Mạ(CO¿ —— M;O; + nCO; (M# la) 
2NaHCOs ——> Na;CO3 + CO¿T + HạO 
R Ca(HCO›); —Í—> CaCOs} + CO; + H;ạO 
Nếu nhiệt phân đến cùng Ca(HCO;); thì chất rắn thu được là CaO 
CaCO¿ ——> CaO + CO¿T : 
Riêng FeCO; khi nung trong không khí sẽ tạo ra oxit sắt (III) 
4FeCO; + O; —Ÿ—; 2FeO; + 4CO; 
b) Phân ứng với dụng dịch axit (H` hoặc HSO1) 
« Nếu bài cho nhỏ từ từ dung dịch HỶ vào dung dịch CO?” thì chưa có sủi bọt 
khí thoát ra ngay do có phản ứng 
HỲ + CO? -> HCO; q@) 
Nếu CO}ˆ hết mà vẫn tiếp tục cho H” vào thì mới có sủi bọt khí thoát ra theo 
phản ứng sau: 
HCO; + H -> CO¿# + H,O (2) 
s Nếu bài cho nhỏ từ từ dung dịch CO¿ˆ vào dung dịch HỶ thì do ban đầu H” dư 
nên có sủi bọt khí thoát ra ngay: 
2H + CO} > CO¿f + HO (3) 
Chú ý: Các phản ứng của CO; với HSO, tương tự như với H”. 
e Anion CO?” theo thuyết Bron-tet có vai trò như một bazơ, còn HCO; có tính 
lưỡng tính. 


=84%; %V,, =100%~84%=16% 


Ví dụ : 


HCO; + H` ->CO;T + HạO 
HCO; + OH- >CO? + H;O 


Ví dụ 1: Cho rắt từ từ từng giọt đến hết 250ml dung dịch HCI 1M vào bình chứa 
100ml dung địch chứa Na;CO; 1M và NaHCO; 1,5M, kết thúc các phản ứng 
thu được V lít CO; (đkte). Tính giá trị của V. 
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Giải 
mạạ¿, =0,15 môÌ; nụ, =0,Ï mọi; nụ, = 0,25 mol 
Phản ứng xảy ra theo thứ tự: 
CO?” + HỈ  HCO; 
0,1 > 01 > 01 
HCO, + H” -+CO;Ÿ' + HạO 
0,15 <0,15 —>0,15 
=V=0,15224=3,36 lít 
Ví dụ 2: Hoà tan một muối cacbonat kim loại A bằng lượng vừa đủ dung dịch 
H;§Oa 9,8% (loãng) thu được dung dịch muối sunfat có nồng độ 11,54%. 
a) Xác định công thức của muối cacbonat. 
b) Nung 0,42 gam muối cacbonat kim loại A trên trong bình kín không chứa 
không khí đến phản ứng hoàn toàn, thu được khí X. Hấp thụ hết lượng khí này 
vào 1 lít dung dịch chứa KạCO¿ 0,01M và KOH 0,011M. Sau khi kết thúc các 
phản ứng thu được 1 lít dung dịch Y. Tỉnh pH và cân bằng trong dung dịch Y. 
Biết HạCO; có pKại = 6,35 và pKụ; = 10,33. 
Giải 
a) Để đơn giản ta cho 1 mol muối cacbonat phản ứng với axit. 
Az(CO‡»y + nH;ạ§O¿ ->Az(SO¿j„ + nCO¿† + nHzO 
n 1 = " 


1 = 
9§n.100 
=— mụngsọ, 3. =1000n (gam) 


mau, — (A +60n) + 1000n -44n— (2A + 1016n) gam 


2A+936n _ 11,54 
2A+l0l6n 100 
=> Công thức của muối cacbonat: MgCO; 


b) nưàc, ` ~0,006 mol; nụ cọ, =0,01.1=0,01 mol 


ngon = 0,011.1 =0,011 mol 
MẹCO; —Ủ> MgO + CO; 
0,005 › 0,005 
Khí X là CO; 
CO; + 20H: ¬ CO? + H;O 
0,005 -> 0,01 ->0,005 
= n.„ còn = 0,011 —0,01 = 0,001 mol =#Ÿn¿j; =0,01 + 0,005 =0,015 mol 


lòm 


= Chữa sau,= =A=12n=n=2 và A = 24 (Mg) 
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Thành phần giới hạn của dung dịch Y: OH”: 10ỀM; CO?" : 1,5.10?M; K”: 0,031M 
Dung dịch có môi trường kiềm nên có thể bỏ qua sự phân li của nước. 


„ 
() COT + HO C> HCO; +OH- Kụi = K Tịpng 1025 
n 
3 =.. , Kự _ 10” nũ 
(2) HCO; + H;O — H;CO; + OH- Kụ;y= TON sài 
m 
Do Kại >> Kụ; nên có thể coi (1) là cân bằng chủ yếu trong dung dịch. 
CO} + HO C—>HCO; + OH- Ki =10257 
G'. 15102 0 102 
[I(,5102-x) — x (103+ x) 
Theo định luật tác dụng khôi lượng ta có: 
t3 
ỢC T5 - 1039 =›x = 1/284.102M 
1,5.102-x 


Vậy: [OH" ]= 10”+ 1,284.102=2,284.10°M 
=pH= 14 -pOH= 14 + Ig2,284.102= 11,36 
[HCO; ]= 1,284.103M; [CO?” ]= 1,371.102M ; 
1075.1284.102 


HạCO;]= ———*^———=5,62.108%M 
`. 


Ví dụ 3: A là dung địch NazCO; 0,1M; B là dung địch hỗn hợp Na;CO, 0,1M và 
KHCQ; 0,1M và C là dung địch KHCO; 0,1M. 
a) Tính thế tích khí CO; (đkte) thoát ra khi chơ từ từ từng giọt đến hết 50ml 
dung dịch HCl 0,1M vào 100ml dung dịch A và khi cho hết 100ml dung địch B 
vào 200ml dụng địch IICI 0,1M. 
b) Xác định số mol các chất có trong dung dịch thu được khi thêm 100ml dung 
dịch Ba(OH); 0,1M vào 150m] dung địch C. 
©) Tính pH của các dung dịch A và C, biết axit cacbonic có pK; = 6,35 và 
pK› = 10.33. : 
4) Đề nghị phương pháp nhận biết các anion có trong dung dịch B. 

Giải 

4) Cho từ từ từng giọt đến hết 50ml dung dịch HCI 0,1M vào 100ml dung dịch 

Na;CO; 0,1M 


CO? + H' > HCO; 
Ban dầu: — 0,01 0,005 
Phảnứng: 0.005 0/005 
Còn: 0,005 0 


Do COj” dư nên không có giai đoạn tạo CO›, Vẹo, =0 


Cho hết 100ml dung dịch NazCO; 0,M và KHCO; 0,1M vào 200ml dung dịch 
HCI 0,1M: 
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CO? + 2H —> H;O + CO; @) 

HCO, + HÌ> H;O + CO; @) 
Vì 2n jố tngoọ, > nụ, nên HỶ phản ứng hết. Giả sử (1) xảy ra trước thì ta 
có n, “ăn, =0,01mol=s Vụo, = 0,224 lít, Giả sử (2) xảy ra trước thì từ 


() và Ø2) ta có nạọ, =0,015 mol => Vụu, = 0/336 lít 


Thực tế (1) và (2) đồng thời xảy ra nên: 
0,224 lít < Vụu, <0336 lít 


b) Thêm 100ml dung dịch Ba(OH); 0,1M vào 150ml dung dịch KHCO; 0,1M. 


HCO, + OH CO7 + HO 
Ban đầu: 0,015 0,02 
Phảnứng: 0,015 0,015 
Còn: 0 0,005 0,015 
Ba” + CO; -> BaCOsỶ 
Ban đầu: 0/01 0/015 
Phản ứng: 0/01 0,01 
Còn: 0 0,005 


Dung dịch còn 0.005 mol KOH và 0,005 mol KạCO› 
©) Dung dịch Á có các cân bằng: 
CO? +HạO£—> HCO; + OH' 
HCO, + H;O C H;O + CO; + OH” Ku=1 
HạO — HỈ + OH Kw =10' 
Vi Kại >> Kus>> Kw nên cân bằng (1) là chủ yếu: 
H=14- 0u +pC) =14- 267% 1)=11,67 


nị =10369 
g1 


Dung dịch C là dung dịch lưỡng tính nên: 
pH= 2K +pK;) ~;635 +1033) =8,34 
d) Trích mẫu thử, thêm BaCl; dư vào mẫu thử thấy xuất hiện kết tủa trắng (tan 
trong axit), như vậy mẫu thử có CO7. 
Ba?” ¡ CO? -> BaCO¿Ì 
Lọc tách kết tủa, thêm HCI vào dung địch nước lọc thấy sủi bọt khí không màu 
(làm đục nước vôi trong), vậy dung dịch có HCO ; . 
HCO; + H -> HạO + CO¿† 
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1. Viết các phương trình phản ứng sau và cho biết ứng dụng của từng phản ứng: 
a) PdC]; + HạO + CO —> b) Sĩ + KOH + HO -> 
€)Nạl, + O› —> đ)Zn‡P› + HạO — 

2. So sánh và giải thích: 

a) Nhiệt độ sôi của photphin và amoniae. 

b) Nhiệt độ sôi của silan và metan, 

©) Nhiệt độ nóng chảy của silic đioxit và cacbon dioxit. 

. Trình bảy phương pháp hoá học nhận biết các anion có trong dung dịch hỗn 
hợp NaNO;. Na;SO¡, Na;SO¿. NayCO: và Na;P( Ốc. 

4. Chỉ dùng chất chỉ thị phenolphtalein, hãy phân biệt các dung địch NaHSO¿, 
Na›CO:, AICH. Fe(NO))à. NaCl. Ca(NO;);. Các phản ứng minh họa viết dưới 
dạng lon thu gọn. 

5. Một khoáng chất có chứa 20.93 % nhôm; 21.7% silie, còn lại là oxi và hiđro (về 
khối lượng). IIãy xác định công thức của khoáng chất này. 

6. Nêu hiện tượng xảy ra và viết phương trình phản ứng minh họa trong các 
trường hợp sau: 

a) Hòa tan từ tử cho đến đư dung địch NaOIT vào dung dịch AIC];, sau đó thêm 
TÍCI vào dung dịch thu được đến dư. 
b) Thêm dung dịch KạCO; vào dung dịch Fe(NO;); 

7. Có 5 chất bột màu trắng dựng trong 5 binh riêng biệt bị mắt nhãn hiệu là: NaCl. 
NaạCO;, Na;SO,. BaCO, và BaSO.. Chỉ được dùng thêm nước và CO; hãy 
trình bày cách phân biệt từng chát. 

8. Có các dụng dịch không màu: NaCl, KạCO¿, Na;SO¿, HCl, Ba(NO)); dựng 

€ lọ riêng biệt. Không dùng thêm hóa chất bên ngoài có thể phân biệt 

da bao nhiêu dung địch trong rác dung dịch trên 
íc dung địch muối A. l, C, D chứa các gốc axit khác nhau. Các 

C đốt trên ngọn lửa vô sắc phát ra ánh sáng màu vàng. A tác dụng 

được dung dịch muôi tan. kết tủa trắng I: không tan trong nước và âxiL mạnh, 

không màu, không mùi, nặng hơn không khí. Tỉ khối hơi của 

E so với [la bằng 22, € tác dụng với l3 cho dung dịch muỗi tan không màu và. 

khí G không màu. mí - gây ngạt, nặng hơn không khí. làm nhạt màu dung 

dịch nước brom. D tác dụng với l3 thu được kết tủa trắng E. Mặt khác D tác 
với đụng dịch AgNO; tạo kết tua trắng. Hãy tìm A. B,C.D. E. E, G và 

e phương trình phản ứng xảy ra 

10. HIỗn hợp X gm 4 chất khí sau: CO;. SO. SO; và Il,. Trình bảy phương pháp 
hoá học nhận ra sự có mật của các khi trong hỗn hợp X. Viết các phương trình 


tan hoàn toàn 4.24 gam Na:CO; vào nước thu được dung địch A. Cho từ 
từ từng giọt 20.00 gam dung địch HCl nồng độ 9,25% vào A và khuấy mạnh 
Tiếp theo cho thêm vào đó dung địch chứa 0.02 mol Ca(OII);. 
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a) Tính khối lượng các chát trong dung dịch thu được. 

b) Nếu cho từ từ từng giọt dung địch A vào 20,00 gam dung dịch HCI nồng độ 
9,125% và khuấy mạnh, sau đó cho thêm dung dịch chứa 0,02 mol Ca(OH); 
vào dung dịch trên. Hãy giải thích hiện tượng xảy ra và tính khối lượng các 
chất đạo | thành sau phản ứng. Giả thiết các phản ứng xây ra hoàn toàn. 

12. Cho hỗn hợp A gồm 3 oxit của sắt (Fe;O;, Fe;Oa và FeO) với số mol bằng 
nhau. Lấy mị gam A cho vào một ông SỨ chịu nhiệt, nung nóng nó rồi cho một 
luồng khí CO đi qua ống, CO phản ứng hết, toàn bộ khí CO; ra khỏi Ống được 
háp thụ hết vào bình đựng lượng dư dung dịch Ba(OH)›, thu được m; gam kết 
tủa trăng. Chất rắn còn lại trong, ống Sứ sau phản ứng có khối lượng là 19/20 
gam gồm Fe, FeO và FesO¿, cho hỗn hợp này vào tác dụng hết với dung dịch 
HNO¿, đun nóng được 2,24 lít khí NO duy nhất (đktc). 

a) Viết phương trình phản ứng xảy ra. 
b) Tính khôi lượng mạ, mạ và số mol HNO; đã phản ứng. 

13. Hắp thụ hết 0,15 mol CO; vào dung dịch chứa 0.025 mol NaOH và 0,1 mol 
Ba(OLD);, kết thúc các phân ứng thu được m gam kết tủa. Tính giá trị của m. 

14. Dẫn luông khí CO đi qua hỗn hợp gồm CuO, FezO;, AlaO› và ZnO đun nóng, 
sau một thời gian thu được chất rắn X và hỗn hợp khí Y. Cho Y lội chậm qua 
bình đựng dung dịch Ba(OH); dư, kết thúc phản ứng thu được 49,25 gam kết 
tủa. Cho toàn bộ X phản ứng với lượng dư dung dịch H;SOa đặc nóng, kết thúc 
các phản ứng thu được V lít khí SO; (sản phẩm khử duy nhất, đkte). Tính giá 
trị của V. 

15. Á là hỗn hợp gồm MạCO;, MHCO¿, MCI (M là kim loại hóa trị 1 trong hợp 
chất). Cho 43,71 gam hỗn hợp A tác dụng hết với V mÌ dung dịch HCl 10,52%. 
(D = 1,05 gíml) lầy dư thu được dung dịch B và 17.6 gam khí C. Chia dung 
dịch B thành 2 phần bằng nhau. Phần 1: Phản ứng vừa đủ với 125 ml dung dịch 
KOH U.8M. Cô cạn dung dịch thu được m gam muôi khan. Phản 2: Tác dụng 
hoàn toàn với dung dịch AgNO; dư thu được 68,88 gam kết tủa trăng. 

a) Xác định tên kim loại M và phần trăm khối lượng mỗi chất trong A. 
b) Tìm m và V. 


ID. HƯƠNG DÂN GIAI 


1.4) PdCl; + HạO + CO -› Pd} +2HCI + CO; 
Nhờ phản ứng này, người ta phát hiện lượng vết CO trong hỗn hợp khí: Những 
hạt rất nhỏ của Pd tách ra trong dung dịch làm cho màu của dung dịch PdCl; 
trở nên đậm hơn. 
b) Sĩ + 2KOH + HạO — KaSiO; + 2H;Ÿ 
Lợi dụng phản ứng của silie với dung dịch kiểm, trước đây, người ta dùng hợp 
kim ferosilic để điều chế nhanh khí hidro ở mặt trận. 
©) N;Ha + O->N; + 2H;O 
Phản ứng toả nhiệt mạnh nên N;Ha được dùng làm nhiên liệu cho tên lửa. 
đ) ZmịP; + 6HạO —>37n(OH); + 2PH; 
PH; rất độc nên người ta dùng ZnạP; để làm thuốc điệt chuột. 
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a) Liên kết P-HH là liên kết cộng hoá trị không phân cực, còn liên kết N-H là liên 
kết cộng hoá trị phân cực mạnh nên giữa các phân từ NH; tạo được liên kết 
hidro, ngoài ra, phân tử NH; phân cực mạnh hơn phân từ PH: nên lực hút Van 
đer Waals giữa các phân tử NH; cũng lớn hơn so với phân tử PH;. Do đó, 
NH; có nhiệt độ sôi cao hơn PHạ. - 
b) Liên kết C-H và liên kết Si-H đều là liên kết cộng hoá trị không phân cực nên 
tương tác giữa các phân tử CH, hoặc SiH, là lực hút Van der Waals. Mà SiH„ 
có khôi lượng phân tử lớn hơn CH nên SiH, có nhiệt độ sôi cao hơn CHỊ. 
©) Silie đioxit tuy có công thức phân tử giống với cacbon đioxit nhưng thực ra, 
le đioxit ở trạng thái rắn không tổn. tại ở dạng từng phân tử riêng rẽ mà có 
cấu trúc polime. Tỉnh thể silic đioxit gồm những nhóm tứ diện SiO¿ liên kết với 
nhau qua những nguyên tử O chung. Quá trình nóng chảy của sili đioxit liên 
quan đến việc cắt đứt các liên kết hoá học nên nhiệt độ nóng chảy của silic 
đioxit rất cao. Còn cacbon đioxit ở trạng thái rắn KÓ cầu trúc tỉnh thể phân tử. 
Lực hút giữa các phân tử là lực Van der Waals yếu nên tinh thể cacbon đioxit 
dễ nóng chày, Vậy silie đioxit có nhiệt độ nóng chảy cao hơn cacbon đioxit. 
3. Trích mẫu thử. Cho. dung dịch HCI dư vào mẫu thử, thu được dung dịch A và 
dẫn khí thoát ra qua 3 ống nghiệm mắc nối tiếp: ống nghiệm 1 đựng một ít 
dung địch brom, ông nghiệm 2 đựng lượng dư dung dịch brom, Ống nghiệm 3 
đựng dung dịch nước vôi trong dư. 
Ở ống nghiệm 1, dung dịch brom bị mắt màu, suy ra trong dung dịch ban đầu 
có ion SO? 
Ở ống nghiệm 3, nước vôi trong vẫn đục, suy ra trong dung địch ban đầu có 
ion CO?”. 
SOI + 2H'-›§O¿f' + HạO 
CO; +2H >CO;T + HO 
POT + 3H ¬ HạPO; 
SO; + Br + 2H¿O ->H;§O¿ + 2HBr 
CO; + Ca(OH); -> CaCO;} + HzO 
Chia dung dịch A thành 2 phân: 
« Phần l: Cho dung dịch BaCl; dư vào, xuất biện kết tủa trắng, suy ra trong 
dung dịch ban đầu có ion SO?~. 
Bả”"+SO? -> BaSOu} 
Lọc bỏ kết tủa, nhỏ dung dịch NaOH vào dung dịch nước lọc đén khi xuất hiện 
kết tủa trắng, suy ra trong dung dịch ban đầu có ion PO}-. 
H' +OH- >H;O 
HạPO¿ + 3OH ->PO} + 3H;O 


3Ba”” + 2PO} -> Bas(PO,);} 


227 


e Phần 2: Cho lá dồng vào. có khí bay ra. hoá nâu trong không khí, suy ra trong 
dung dịch ban đầu có ion NO. 
3Cu + 2NO, + 8Hˆ ->3Cu” + 2NOT + 4H;O 


NO + ;Ó: —>NOz 
4, 1rích mẫu thứ cho mỗi lần thí nghiệm: 
Cho phcnolphtalcin vào mỗi mẫu thứ, Mẫu thử có màu hồng là dung dịch 
Na¿CO;, các mẫu thử còn lại không màu. 
CO} + HO — HCO; + OH- 
Dùng Na;CO; làm thuốc thử để cho vào các mẫu thử còn lại. 
Mẫu thử có sủi bọt khí không màu là NaHSO, 
CO} + 2HSO, => HạO+CO¿† + 2SO? 
Mẫu thử tạo kết tủa trắng keo và sủi bọt khí không màu là AICl; 
2AI” + 3CO} +3H;O ->2Al(OH);L + 3COs† 
Mẫu thử tạo kết tủa đỏ nâu và sủi bọt khí không màu là Fe(NO;); 
2Fe”” + 3CO} +3HạO ->2Fe(OH);Ù + 3CO;T 
Mẫu thứ tạo kết tủa trắng là Ca(NO;); 
Ca” ¡ CÓ} —y CaCOs} 
Mẫu thử không tạo hiện tượng là NaCl 
5. Gọi công thức của khoáng chất là Al,Si.O,IH. 
Đặt mu, = a: my —= b, 


la có: a + b = 100 - (20.93 - 21.7)% = 57.37 @) 

Theo quy tắc hoá trị ta có: 3x + 4y 1 1—2z 

...` Ba ~ã426 — (ID) 
27 28 l6 8 

Giải hệ phương trình (I) và (1U) thu được: a= 55.82 và b= 1.55 


20.93 21. 
27 
Công thức của khoáng chất: Al;SizOsH, hay AlzO;.2SiO;.2H;O (cao lanh) 
6. a) Thêm dung dịch NaOH vào dung dịch AICH: thấy xuất hiện kết tủa trắng, 
keo. sau đó tan lại 
AI” + 30H  AIOHjỶ 
AIOH; : OH- —¬š AIOID, 
Thêm HCI vào dung dịch thu được lại thấy xuất hiện kết tủa trắng keo, sau đó 
tan lại: 


Mặt khác: x : y :z.:L= 


AIOH), + H3 AIOH); + HạO 
AIOH); + 3H +AI + 3H¿O 
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b) Thêm dung dịch K;CO; vào dung dịch Fc(NO); thấy xuất hiện kết tủa đỏ 
nâu và sủi bọt khí không màu: 
2Fe`' +3CO}” + 3HạO —› 2Fe(OH);} + 3CO;T 
7. Lấy mẫu thử từ các chất trên hoà tan lần lượt từng chất vào nước: 
® Các chất tan tạo dung dịch là: NaCl; Na;COs: NazSO¿. 
* Các chất không tan là: BaCO;; BaSO;¿ 
lioà tan hai chất không tan trong nước vào nước có mặt CO›. Chất tan dẫn tạo 
thành dung dịch là BaCO;. 
BaCO; + CO; + TI2O => Ba(ICO‡); 
Chất không tan còn lại là BaSO;. 
Dùng dung dịch I3a(HCO)); vừa điều chế được cho tác dụng với các dung dịch 
NaCl; NasCOs; Na;SO¿ ở trên. Nhận ra hai dung dịch có kết tủa trắng xuất hiện 
là NaCOš; NazSOu. 
Ba(ICO¡); + NaCO; —> BaCO;Ù + 2NaHCO; 
Ba([CO;); + Na;§O¿ —> BaSO¿Ÿ + 2NaHCO; 
Dụng dịch không có hiện tượng gì là NaCl 
Lọc lây kết tủa ở trên dem hoà tan trong nước có CO», kết tủa tan là BaC\ Ó;. 
dụng địch bạn dầu là Na;CO;; Chất còn lại là Na;SOx. 
8. Lần lượt lầy ra mt dung dịch làm thuốc thử đối với các dung dịch còn lại. Nếu 
súi bọt khí thoát ra thì đó lả hai dung địch LICI và KạCO:. 
KạCO¿ + 2ICI ¬ 2KCI + CO¿f + H;O 
Cho hai dung địch nảy vào 3 dung dịch còn lại. Nêu không có hiện tượng gì là 
THCI, có kết tủa trắng xuất hiện là KạCO; và đụng dịch được nhỏ vào là Ba(NO;)› 
Oj); => BaCO¿ + 2KNO; 
Cho dung địch Ba(NO+); vào hai dụng địch còn lại nếu có kết tủa trắng xuất 
hiện là Na:SO; 


O¿ + Ba(NO‡); —> I3aSO¿j} + 2NaNO; 
Còn lại là NaCl không hiện tượng gì. 
9. Theo dễ ra, tạ tìm được: A: Ba(HCO));: B: NaHSO;: C: Na2SO;; 
D: BaCl;: E: BaSO,: l: CO;: G: SÓ; 
Ba(HICO;); + 2NalISO¿ —› BaSO,Ÿ + Na;SO; + 2CO;2 + 2H;O 
Na:SOs+ 2NaHSO¡ —y NaySO¿ + SOsT + HạO 
BạC]; + 2Nal1SO; => BaSO¿Ÿ + Na›SO + 2HCI 
BaCH + 2AgNO¿ —> Ba(@NO¡¿b; + 2AgClL 
10. Lấy 1 mẫu khí X làm thí nghiệm: 
Bước 1: Dẫn hồn hợp X qua dung dịch BaCl› (dư). nhận ra SO; và loại bỏ 
được SC 


SƠ; + HO ' BaCl; => BaSO,} + 2HCI 


(màu trắng) 
Bước 2: Dần hỗn hợp khí sau khi đi ra khỏi bình dung địch lBaCl› vào bình 
dựng nước brom (dư). nhận ra và loại bỏ SO;. 
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§O; + 2H;O + Br;ạ-> HạSOx +2HBr 
(màu vàng) (không màu) 
Bước 3: Dẫn hỗn hợp khí sau khi đi ra khỏi bình đựng nước brom vào nước vôi 
trong (dư) nhận ra và loại bỏ CO;. 
CO; + Ca(OH); —> CaCO;} + H;O 
(màu trắng) 
Bước 4: Khí còn lại dẫn qua CuO nung nóng nhận ra H;. 


Hạ + CuO—“ Cụ +H¿O 


(đen ) (4ó) 
4,24 209,125 
". =0,04mol:nuei = 2C 2S =0,05mol, 
® seo, 10g 9 SPNG — 36.3100 


Khi cho từ từ dung dịch HCI vào dung dịch A thì phản ứng xảy ra theo thứ tự: 
NaạCO; + HCI -> NaHCO; + NaCl 
0.04 —> 004 -> 004 — 0/04 
=muq còn = 0,05 - 0,04 = 0,01 mol 
NaHCO; + HCI -› NaCl + CO;† + HạO 
0/01 © 0/01 —> 0/01 
¬n, còn = 0,04 - 0,01 = 0,03 mol => Tựợ, 


INaiCO, =0.,03 mol 
Khi cho tiếp Ca(OH); vào: 
Ca(OH); —> Ca?” + 20H” 
002 0/02 0/04 


HCO; + OH' CO? 
0,03 — 0,03 -> 0,03 
=n,„ còn=0,94 - 0,0 ,01 mol 


°° + CO} —> CaCOs} 
TP — 0,02 —> 0,02 
=Sn¿„; còn= 0,03 - 0,02 = 0,01 mol 
'Vậy dung địch thu được gồm: NaCl 0,05 mol; NaOH 0,01 mol; NasCO; 0,01 mol 
=>muuc, =2,925 gam; muuoi = 0,4 gam; mụ„ cọ, = ],06 gam 
b) Khi cho từ từ dung dịch A vào dung dịch HCI thì có khí thoát ra ngay: 
CO? + 2H' + CO;† + HO 
0,025 < 0,05 
=> nạ; còn =0,04- 0,025 = 0,015 mol 
Khi cho tiếp Ca(OH); vào: 
Ca(OH); -> Ca?” + 2OII 
0,02 002 0,04 
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CO} + Ca” + CaCO;} 
0015 > 0015> 0/015 
 n.„„. còn = 0,02 - 0,015 = 0,005 mol 
Các chất tạo thành sau khi các phản ứng kết thúc gồm: NaCI 0,05 mol; CaCO; 
0,015 mol; NaOH 0,03 mol 
=> mwuc¡ = 2,925 gam; mwaow = 1,2 gam; m, 
12. a) Các phương trình phản ứng: 
3Fe;O; + CO —>2FeO¿ + CO†  Œ) 
Fe‡O, + CO —Í—› 3FeO + COz† @) 
FeO + CO ——> Fe + CO;† @) 
,, _. Ba(OH); + CO; ->BaCOs} + HạO (4) 
Chất rắn còn lại tác dụng với HNO;: 
3Fe;O; + 28HNO; -> 9Fe(NO;); + NOT + 14H;O (5) 
3FeO + I0HNO¿ -> 3Fe(NOs); + NOT + 5SH:O (6) 
Fe + 4IINO;>Fe(NO; + NO? + 2H;O Œ@) 
b) Gọi x là số mol của mỗi oxit trong hỗn hợp A, gọi y là số mol CO tham gia ba 
phản ứng (1), (2), (3). Ta có số mol của Fe trong hốn hợp A là 
Trực = 2x + 3x +x = ốx 
Gọi a, b, c lần lượt là số mol của Fe, FeO, FesOx trong hỗn hợp rắn. 
Theo các phương trình (5), (6), (7), dựa vào số mol NO thoát ra, ta có phương trình: 


(cạco, = Ì,5 gam. 


s+Íp ve - 224.0 
3 224 
Hay: Ja+tb+c=03 (8) 


Dựa vào khôi lượng hỗn hợp rắn ta có phương trình: 
56a + 72b + 232c = 19,2 

Hay: 7a + 9b + 29c=24 (9) 
Cộng theo về (8) và (9): 10a + 10b + 30c=2,7 =>a+b+ 3c = 0,27 
Theo định luật BINT ta có số mol Fe trong hỗn hợp A bằng số mol Fe trong 
hỗn hợp rắn : 

nrẹ=a+b+3e =6x =0/27 = x = 0,045 mol 
Vậy khối lượng hỗn hợp A là: mị = 160x + 232x + 72x = 20,88 gam 
Theo các phương trình (1), (2) và (3): 
mẠ + mco= mcạ † mụo, 
= 20.88 + 28y = 19.2 +44y =y = 0.105 mol 
Vậy khối lượng kết tủa trắng: 
mạ =0,105. 197 = 20,685 gam 

Tổng số mol Fe(NO)); tạo thành ở các phản ứng (5). (6), (7) là 


Tự yọ,, E 2K + 3X + x = ỐX 
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Số mol HNO¿ tạo ra muối Fe(NO)); là 
nụ, =ân, vo, = l8x = 18. 0.045 = 


Số mol HNO; tạo ra 0,1 mol NO là 0,1 mol 


81 mol 


=En,.„, cần dùng là 
081 + 0.1= 0.91 mol 
13. nụ, =n„„, +2ng„o„, = 0,225m0l; nạ „ = nạ„eụ, =0,1 mol 
CO; + 20H ->CO} + HO 
0.1125 © 0,225 —y 0,1125 
=> nụ¿, côn = 0,15 - 0,1125 = 0.0375 mol 
CO; + CO + HO ->2HCO, 
00375-> 00375 — — 0075 
= nụ; còn =0.1125 - 00375 = 0,075 mol 
Ba” + CO} —> BaCO;V 
0.075 © 0,075 —> 0.075 
> mvuua = 1970.075 - 14.775 pam 
49,25 
"an... 
C2?2sCt“+2c |§°+ 2c g4 
0.5 — 025 


Các phương trình phản ứng: 
MạCOy + 2HCI->2MCI + CÓạƒ + HO (1) 
MIICO;¿ + HCI> MCI + COj? + HO @) 
Dung dịch B chứa MCI. HCI dư, 


+ 2 dụng dịch B ¡: KOI chỉ có TICI phản ứng: 

- HCI + KOI ¬> KCI + HạO @) 
. 2 dụng dịch B + dung dịch AgNO;: 

ú HCI + AgNO;-> AgCH + HNO; @) 


MCI + AgNO¿>AgCMW + MCI @) 
Từ (3) suy ra: mặc qạị = 2ngoi = 2.0,125.0.8 = 0/2 mol 
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x. z lần lượt là số mol của M›CO›, MHCO¿, MCI trong hỗn hợp (x. y, Z > 0). 


Từ (4).(5) suy ra: 
2.68,88 


Z33Blecweimsem =2mụg = TTóc ` = 096 mốÌ; 
=> nwcivp, = 0.96. - 0,2 = 0,76 mol 
Từ (1) và (2) ta có: 
17,6 
#°Èạ có,„vueo, EfVo, E L1. — 04 mol 
Vậy: nạ, = x+ y = 04 (6) 


NC¡(b) = 2X + ÿ +Z = 0/76 (7) 
mà = ((M +60) 1 (M + 61)y + (M 135,5)z=43/71 
= 076M + 60x + 61y + 35,5z = 43.71 (8) 
Lấy (7) - (6) ta được: X +2 = 0.36 =>z= 0.36 - x; y= 0,4 -x. 
Thế vào (8) được: 0.76M - 36,5x — 6.53 
0,76M ~6.53 
k 


>0<x= <0,36=8.6<M<25.88. 


M là kim loại hóa trị I nên M chỉ có thể là Na. 
® Tính % khỏi lượng các chất: Giải hệ (6). (7). (8) ta được 
X=U.3 mol: ý Ú.] mol: z = 0.06 mol 


YiNRCO, = 3.186.168 _ 72 2y, 
4321 
%Nanco, - 084160 1o 22, 
43.71 
%NaCl = 100 = (72.75 + 19.22) = 8,03% 
b)s nụ py =2 +y +02=0/9 mọi—= V= 0236:5100 — 2o 2m 
10,521,05 


® nạci = 0,76 mọi => myạui = 0,76.58.5 = 22.23 pam 
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Chuyên đề 
1. 


LÍ THUYẾT CƠ BẢN VÀ NÂNG CA 


h KHÁI NIỆM VỀ CẤU TRÚC PHÂN TỬ 
1. Cấu tạo 
âu tạo hóa học cho biết thành phần nguyên tố của phân tử, trật tự liên kết và 
các kiểu liên kết hóa học giữa các nguyên tử trong phân tử. 
Sự khác nhau vẻ cấu tạo hóa học dẫn tới hiện tượng đồng phân cấu tạo. 
e Cách viết dồng phân cấu tạo: 
Bước 1: Tính độ bắt bão hoà (A) của hợp chất hữu cơ để biết được tổng số liên 
kết œ + số vòng trong phân tử 
-_ C,IIy hoặc CxH,O, 
—2x+2~ 


ĐẠI ƯỮNE H0Á H0 HỮU Cử 


- CIIVN. hoặc C.HyO¿N, 
2x†2-y+t 
2 
- CJH/O,NAXv (X: halogen) 
2x+2-(y+v)+t 
2 
Bước 2: Xác định các đồng phân cần viết theo yêu cầu bài toán: 
- Hợp chất hữu cơ thuộc dãy đồng đẳng nào? 
- Mạch hở hay mạch vòng ? 
z Dựa vào giá trị của A và số lượng nguyên tố có mặt trong phân tử để phân 
loại đồng phân cấu tạo có thể có: 
+ Đồng phân mạch cacbon: Xuất hiện do sự sắp xếp mạch cacbon khác nhau. Vƒ đạ: 
CHịTCH=CH—CH¡ ; CHTCCH; ¡ CHẠ—CH; 


A= 


êm 


CH;—CH; 
+ Đồng phân cách chia mạch cacbon: xuất hiện do sự chia cắt mạch cacbon. 
khác nhau. Wí đụ:. CH;COOCH; và HCOOC;Hs 


ø phân vị trí: Xuất hiện do sự khác nhau vị trí của nói đôi, nối ba, nhóm 
thế hoặc nhóm chức trong phân tử. Ví dụ: 

CH;=CH-CHạ-CH;-OH ; CHạ-CH=CH-CH;-OH ; CHạ=CH-CHOH-CH, 

+ Đồng phân nhóm chức: Xuất hiện do sự thay đổi cấu tạo nhóm chức trong, 


phân tử. Ví đự 
CH;-CH;-CH;OH và CHạ-CH;-O-CH; 


234 


+ Đềng phân liên kết: Xuất hiện do sự thay đổi liên kết giữa các nguyên tử 
cacbon với nhau, Ví dụ: 
CHạ-CH; “H và CHa=CH-CH=CH; 
Bước 3: Viễt sườn mạch cacbon có thể có, từ mạch dài nhát (mạch không nhánh) đến 
mạch ngắn nhất, néu là mạch vòng thì từ vòng rộng nhất đến vòng nhỏ nhất. 
Bước 4: Thêm nối đôi, nói ba, nhóm chức vào các vị trí thích hợp trên từng mạch 
cùng bão hòa hoá trị của cacbon bằng số nguyên tử H cho đủ. 


Ví đụ: Viết các đồng phân của C¡H¡oO. 
A- 2422-10 _ọ 
2 


'Vì A =0 nên trong nhân tử không có liên kết r hoặc vòng. Vậy C¡H¡¿O có thể là 
® Ancol no, đơn chức, mạch hở: 

CH:-CH›-CH›-CH›OH; CH›-CHạ-CHOH-CH;; (CH:);CH-CHOH; 
(CH;);COH 

« Ete no, đơn chức, mạch hở: 

CH;-O-CH;-CH;-CH; ; CHạ-CHạ-O-CH;-CH; ; (CH;);CH-O-CH; 


2. Các công thức biếu diễn cấu trúc 


a) Công thức phối cảnh 

Công thức phối cảnh nhằm mô tả vị trí của các nguyên tử trong phân tử đúng 

như cách sắp xếp không gian thực sự của chúng. Dựa vào thực tế là một vật 

cảng xa mắt ta thì càng cảm thấy nó nhỏ đi và ngược lại. Người 1a quy ước như 
n dược vẽ đậm bơn liên kết ở xa, đầu liêu kết ở gần được vẽ 
to hơn đầu liên kết ở xa mắt người quan sát, những liên kết nằm trên mặt phẳng 
giấy được vẽ nét gạch bình thường, những liên kết hướng về phía trước mặt 
phẳng giấy được vẽ nét đậm, những liên kết hướng về phía sau mặt phẳng giấy 
được vẽ bằng nét gián đoạn. Ví dụ: Công thức phôi cảnh của metan, etan và 
xiclohcxan (dạng ghế) được vẽ như _ sau: 


` H 
% HH 
H 
H 
Fà H , H 
H 
n HH 


cho (Hi) 


Để cho dễ viết, người ta có thể biểu diễn các công thức phối cảnh trên một cách 
đơn giản hơn. 


(CH¿) 
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H HH 


(CH¿) (C¿ll¿) 


5) Công thức chiếu Niumen 
ĐỀ có công thức chiếu Niumen. chúng ta nhìn phân tử dọc theo một liên kết 
nào đó, thường là liên| kết cacbon-cacbon được lựa chọn có mục đích rồi chiếu 


của hình tròn € Vi dụ: Nếu nhìn phân tử CạH¿ đọc thco liên kết C-C từ trái 
sang phải ta sẽ nhận được công thức Niumen (hình a): Nếu nhìn phân tử cis - 
but-2-en đọc theo liên kết C=C ta sẽ được công thức Niumen (hình b). 


HC “<<... 


H ®) 


€©) Công thức. chiếu Fisơ ` 
Để biểu diễn cu trúc ba chiều ở nguyên tử cacbon no mà không dùng đến cách 
vẽ phối cảnh phức tạp (hình a). người ta quy ước như sau: Đặt công thức phối 
cảnh của phân tử sao cho cho nguyên tử C được chọn nằm trong mặt phảng 
trang giấy (hình b); Chiếu công thức phối cảnh đó lên mặt giấy, ta được công 
thức chiêu Fisơ (hình c) mà ở đó dường năm ngàng, biểu điển 2 liên kết hướng 
+ người quan sát, giao điểm của chúng biêu diễn nguyên tử cacbon no. 
CHO củo CHO 


II.C—u\i 


ẳn, CH¡ 
(bị @) 
Ở công thức chiều Eisơ chỉ thấy có 
đi, còn Siất hệ trướ 


trang. giấy. “hai nhóm ở hai đầu đường thăng đừng Ú thì nằm ở đưới trang giây. Vì 
thế. không được tùy tiện xoay công thức FÌsơ. 
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3. Cấu hình 
® Ngoài ý nghĩa về cầu tạo hóa học. cấu hình còn cho biết sự phân bố của các 
nguyên từ hoặc nhóm nguyên tử trong không gian xung quanh một trung tâm 
hay hệ trung tâm nhất định nào đó. 
* Sự khác nhau về cấu hình phân tử dẫn đến hiện tượng đông phân cấu hình 
bao gồm đồng phân hình học và dồng phân quang học. 

a) Đằng phân hình học 
* Là loại đồng phân không gian (hay dồng phân lập thẻ) gây nên bởi sự phân bổ khác 
nhau của các nguyên tử hoặc nhóm nguyên tử ở hai bên một bộ phận "cứng nhắc" như 
nối đôi, vòng no, .. 


H 

HỘ H _., 
Z N 

HạC 1C C1; 

Arans-pent-2-cn cis-pent-2-cn 
€H; H 
H CH; 
CH¡ CH¡ 


H H 
ci-1,2-dimetyl xiclopropan 1rans-1.2-đimetyl xiclopropan 

® Diễu kiện để xuất hiện đồng phân hình học: 

+ Điều kiện cần: Phân tử phải có liên kết đôi (một liên kết đôi hay mí 
kết đôi) hoặc vòng no (thường là vòng nhỏ) trong phân tử. Coi đó là bộ phận 
“cứng nhắc” cản trở sự quay tự do của nguyên tử (hay nhóm nguyên tử) ở bộ 
phận dó, 

+ Điều kiện đủ: Ở mỗi nguyên tử cacbon của liên kết dôi và ít nhất hai nguyên 
từ cacbon của vòng no phải có hai nguyên tử hoặc nhóm nguyên tử khác nhau, 


Vớiazb:ezd 
+ Danh pháp đông phân hình học 
@) liệ dụnh pháp cis - trans 
Trong hệ đanh pháp 
một phía đối với m 
khác phía thi gọi l 


; những dạng có hai nhóm thể được phân bố ở cùng 
phẳng của nổi đôi hay vòng no thì được gọi là cis. nếu 
trans. Ví dụ: 
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` H 
cuHí CạH Cịhb 


- trans-Stinben 

eis-Stinben 

8) Hệ danh pháp syn - anti 
Hệ danh pháp này thường dùng cho các hợp chất có liên kết -N=N- và >C=N-. 
Đáng chủ ý là đối với oxim của andehit RCH=NOH người ta căn cứ vào vị trí 
trong không gian của R và OH để gọi cấu hình syn (tương tự như cis) hay anti 
(tương tự như trans). Ví dụ: 


He „pH Ñ y2 


the 
anli-axetanđoxim 
(hoặc rzams- theo CH; và OH) 


CạH. 
SH 


syn-axclanđoxim 
(hoặc cis- theo CH; và OH) 


CạH CạH, 
6Ì % đc. Đa 61s % 
N=CN 'CạH; 
Cis- hoặc syn-azobenzen 
?) Hệ danh pháp Z - E 


trans- hoặc anti-azobenzen' 


ý & h b 
Phân tử có dạng abC=Ccd hoặc abC=Nc. Về độ hơn cấp, nếu Ệ Hội thì ta có: 
c> 


Xà J8 .. 
đPNN 2 
b đ lJ 
Dạng Z - Dạng E- 
a, Lì 
° 

>+x Xu 
ứ D ` 
Dạng Z.- Dạng E- 


Độ hơn cấp c của nhóm thế được căn cứ vào số thứ tự Z (điện tích hạt nhân) của 
nguyên tử gắn trực tiếp vào nỗi đôi. Ví dụ: 

- H<-CH; < -NH; <-OH <-F < -Cl < -Br 
Z1 6 lựP 8 9 17 3% 
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Nếu hai nguyên tử gắn vào nối đôi là đồng nhất thì cần xét đến nguyên tử tiếp 
theo. Ví dụ: 

-CHạ-Br > -CH;-OH > -CH;-CH; > -CH;-H 
Những nguyên từ (ở nhóm thế) mang nối đôi hoặc nối ba được coi như tương 
đương hai hoặc ba nối đơn với các nguyên tử giả định được ghỉ trong dấu 
ngoặc. 


° O—Œ 
zZ (C) 
—CC - dưỡng —CC—(O) 
0H oH 
Ò 0—(} 
⁄Z (Œ) 
dc tương đương  —C“—(O) 
R 
° O—() 
⁄ ⁄ 
=. tương đương ——C—(O) 
H l 
“oMM 
—CEN tương đương —cC)© 
®) 
Ð 
CS 
—CECH tướng đường —C<(C) (C} 
(@ 
“Theo đó, ta có thứ tự: 
z9 x2 j 
—€C >—CẾ >-CÍ >—CzN >—CE=CH 
on b 
Ví dụ: 
CH; m CHỊ ỤH 
ĐC NNG 
d⁄ H Œ CH¡ 
(E) -2-clobut2-en (Z)-2-clobut-2-en 
CH CH¡ 
ĐỘC hộ 
c=CC }CEN, 
c⁄ bôi li OH 


(E)-1-brom-1,2-đieloprop-2-en  (#)- axelandoxim 
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b) Đằng phân quang học 

a) Khái niệm về ánh sáng phân cực và chất quang hoạt 

e Ánh sáng phân cực phẳng: Ánh sáng thường là ánh sáng đao động trên mọi 
phương truyền. Ảnh sáng phân cực phẳng là ánh sáng chỉ dao động trên một 
mặt phăng nhất dịnh. 


« Chất quang hoạt: Là chất khi cho ánh sáng phân cực đi qua thì làm quay mặt 
phẳng ánh sáng phân cực một góc + œ hoặc - œ. 

8) Diều kiện xuất hiện đẳng phân quang học 
Để xuất hiện tính quang hoạt, phân tử phải có yếu tố không trùng vật - ảnh. Khi 
có yếu tỔ này một phân tử và ảnh của nó qua gương không thê lồng khít vào 
nhau bằng các phép tỉnh tiền và quay, tương tự như hai bàn tay của một người 
bình thường. Ví dụ: 


(vậU) (gương) (ảnh) (yậU (gương) (ảnh) 


Từ hình trên ta thấy. nêu xoay phân tử CH;BrCl (bên trái) 180 theo phương, 
thăng đứng sao cho HH của nó trùng với H' của ảnh của nó thì các nguyên tử còn 
lại sẽ trùng khít lên nhau tức là có thể làm cho nó và ảnh gương của nó trùng 
khít vào nhau. Dối với phân tử CHCIBrI (bên phải) thì dù có xoay và tịnh tiến 
theo cách nảo cũng không thể làm cho nó trùng khít với ảnh gương của nó 
được. Người ta nói phân tử CHCIBirI có tính không trùng vật - ảnh hay có tính 
quang hoạt 
Những vật thể nào không có tâm đối xứng vả không có mặt dối xứng thì có 
tính không trùng vật - ảnh. Ví dụ. ở phân tử CH;CIBr và CHCIBrI đều không 
có tâm đối xứng. nhưng phân tử CHạC]Br có mặt đối xứng nên không có tính 
không trùng vật - ảnh. còn phân tử CHCIBrl không có mặt đổi xứng nên có 
tính không trùng vật - ảnh. 
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cỊ €1 


Br H Br Ñ 


H 
(CH ,ClBr) 
Cần chú ý rằng, khi xét mặt phẳng và tâm đối xứng của phân tử phải dùng công 
thức phối cảnh, có thể dùng công thức chiếu Niumen nhưng không nên dùng 
công thức chiếu Fisơ. Bởi vì công thức chiếu Eisơ (do những quy ước của nó) 
đã không còn phản ánh đúng tính đối xứng của phân tử thật. Ví dụ, axit 
mmesotactric ở dạng bền nhất của nó (a) không có mặt đối xứng mả có tâm đối 
xứng (¡ tại trung điểm của liên kết C`-C°). Để công thức chiếu Fisơ ta 
chuyển sang dạng kém bền nhất (b). Khi đó. nó trở nên cỏ mặt đối xứng mà 
không còn tâm đối xứng nữa. Hậu quả là công thức chiếu Fisơ (c) có mặt đối 
xứng (đường nét đứt) mà không có tâm đối xứng, khác hẳn với dạng tỏn tại 
thực của phân tử. 


1 
(CHCIBrl) 


tŒ) €COOH COOII 
H Š _ðH H OH ¬ 
` z €ooH 
H——EF—?®I 
điì =Š ¬ => 
`“ H——Ƒ—0H 
Ho” lÌ | 
a)COOHI COOH 
(a) (e) 


7 Nguyên tử cacbon bắt đối 
Ở hợp chất CHCIBrl, nguyên tử cacbon đính với bốn nguyên tử khác nhau làm 
cho phân tử không có yếu tố đối xứng nào. Vậy những nguyên tử cacbon đính 
với 4 nguyên tử hoặc nhóm nguyên tử khác nhau được gọi là nguyên tử cacbon 


Hiiển nhiên là nếu phân tử có một nguyên tử cacbon bất đối thì nó sẽ có tính 
chất không trùng vật - ảnh. Những phân tử có nhiều C* thì cũng sẽ có tính chất 
không trùng vật - ảnh trừ trường hợp phân tử có tâm đổi xứng hoặc mặt phẳng 
đôi xứng. Chăng hạn như phân tử axit mesotaetrie có hai C* nhưng lại có tâm 
đối xứng (a) hoặc mặt phẳng dối xứng (b). vì thế không có tính chất không. 
trùng vật - ảnh. 
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3 Chất đối quang 


Hai dồng phân quang học có tị số độ Ặ riêng như nhau nhưng dáu thì đối 
nhau được gọi là hai chất đôi quang hai đơn giản hơn là hay đối quang. Ví dụ: 
le ì COOH 
NỂNG ị 
sŸ ị ẽ 
H † H 
"` sẤ sen 
AxitL (+) - lactie ' AxitD (-) - lactie 
la +3,89 -3,8 


Thông thường thì số lượng đồng phân quang học của một chất chứa n nguyên 
từ cacbon bắt đối là 2". Nhưng nếu nguyên tử cacbon bắt đối lại thuộc hai nửa 
mặt phẳng có cấu tạo hóa học như nhau thì số lượng đồng phân quang học sẽ 
nhỏ hơn 2". Ví dụ: 


Hợp chất: HOCH;~CH~CH~COOH. IOOC—CHr; 'CH—COOH 
ØH OH 0H" tôn 
Số C*: 2 2 
Đặc điểm: _ Hai nửa khác nhau Hai nửa giống nhau 
Số đồng phân quang học: 4 3 


Thật vậy, với hợp chất 2,3,4 - trihiđrowibutanoie có 2C* sẽ có 4 đồng phân 
quang học (gồm hai đôi đối quang): 


COOH h COOH coor ‡ Coon 
H OH- ¡ HO —H HO: H Ð 3E OH. 
H ".. H H OH ¡ HO: H 
CHạOH ị CHạOH CH;OH : CH;OH 


Tiếp theo đối với phân tử axit tactric, HOOC-CH(OH)-CH(OH}-‹ COOH có 
2C* nhưng chỉ có 3 đồng phân quang học. 


COOH † COOH cooH h CooH 
| "= 
HO H „1 0H H I 0H Ì HO | H 
COOH : COOH COOH ị COOH 
AxitC)-taetie — — Axit(+)-taetrie nh 
le]: -122 +12 0 
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Nếu quay phân tử axit mcsotactric xung, quanh trục nằm trên mặt phẳng giấy và 
vuông góc với Ca-C; thì tại trung điểm của nó một góc 1800, rồi dùng phép tịnh 
tiền thì sẽ làm cho nó trùng khít với ảnh gương của mình. 

Những đồng phân quang học có chứa nhiều C* nhưng do có mặt đối xứng hoặc 
tâm đôi xứng mà không có tính quang hoạt được gọi là hợp chất meso. 

4) Biến thể raxemie 

Thông thường trong tự nhiên cũng như trong quá trình tổng. hợp hữu cơ người 
ta hay gặp hai chất đối quang ở dạng tập hợp với số mol bằng nhau. Tập hợp 


đó gọÌ là biến thể raxemic. Do sự bù trừ về năng suất quay cực, biến thể 
raxemic không có tính quang hoạt. Ví dụ: 


30% axit L (+) - lactic + 50% axit D (-) - laetie = axit D, L (+) - laetie 
[ad]: +38 -3,81 œ0 
©) Danh pháp cấu hình 
Ø) Cấu hình trơng đối. Danh pháp D-L, 
Kí hiệu D, L được dùng với các phân tử dạng R-*CHX-R' 
R 


R 
H bề X H 
m R 
Dạng D DạngL 
Ví dụ: 
l*c CHO 
H OH HG ñ 
CH;OH Ônioh 


D - Glixeranđehit L- Glixeranđehit 
8) Cầu hình tuyệt đối. Danh pháp R¬ ø 
Có phân tử *Cabcd với độ hơn cấp a > b>c>d Đặt phân tử sao cho d ở xa 
người quan sát, khi đó thứ tự giảm dần độ hơn cấp của ba nhóm. thế còn lại 
theo chiều kim động hề ta có cấu hình R; ngược chiều kim đồng hỗ là S. 
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Ví dụ: 


CHO 
CH;OH 


(R) - Giixerandchit 
OH 


CH;OH 


CHO 
CHO CH;OH 
` „ 


{§)- GlixcrandchiL 


2 Cách xác định câu hình R, S dựa vào công thức Fisơ 
Để thuận tiện I:pling đưa ra cách gọi tên theo R, S mã không, cần chuyển về 


công thức không gian ba chiều: 
nhóm thể nhỏ nhất nằm trên đường nằm ngang thì thứ tự giảm dần độ 
hơn cấp của các nhóm thế còn lại theo chiều kim đồng hồ là cấu hình S, ngược 


chiều kim đồng hỗ là cáu hình R. 
= Nếu nhóm thế nhỏ nhất trên đường thẳng đứng thì ngược lại, theo chiêu kim 


đồng hỗ là R, ngược chiều kim đồng hồ là S. 
Ví dụ: Chỉ rõ cấu hình của các nguyên tử cacbon bắt đối trong các trường hợp sau: 
CHà COOIL 


COOH cho to " ' HO—C—H 


đụ CH; 


bị HO " e OH 


CHý CH;OH CH: C;Hs 
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cHo 


Ii—†—oI COOI 
Hữỡ —+— Hạn 
e) #) h) CH:OH-CHOH)-CHOH)-CHO 
1I—T†—OUOII 1= t—unu 
1= CHOH 
CH;0H 
Giải 
CH¡ 
COOH cHo Ho—2u 
$ S 
a) HO: " bị HO H © rŒ~on 
CH¡ CH;OH CH¡ 
Ai L = Lacte L.- Glixeranđehit 2L, 2Ð -Buta-2,3 - điol 
CHO 
cooh `. ở €OOH 
b S 
nơ" § 
non 6 KỆ nu đầnn 
ở nr€h-on #) 
) trOz- ch, Bộ) H 0H 
T., s 
nhọn 
CH, r€ CH,OH 
Axit2L-hiđroxi-3D-metylvaleric CH;OH D-Thrconin 
D-Glucozở 
h) CHOH-CH(OH)-CH(OH)-CHO có 4 đồng phân quang học: 
CHO CHO CHO CHO 
K § R s 
II 0H HO H H 0H HO H 
z § 
5 § R 
Hr øn "m3 Ho-“3ˆn H 0H 
CH;OH CH;OH CH;OH CH;OH 
Ð- Erirozd H820 L- Threozơ D - Threozở 
bã 
Cáp đổi quang eryrhro Cặp đối quang rhreø 
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Chú ý: - Mỗi đồng phân eritrozơ đối với đồng phân thrẻozơ và ngược lại, là 


những đồng phân quang học, nhưng không phải đồng phân đối quang của nhau ' 


mà là những đồng phân lập thể đi - a. 

- Để phân biệt cấu hình của các hợp chất có hai C* khác nhau và kể nhau người 
ta dùng các tiếp đầu ngữ erythro- (có cấu hình tương tự eritrozơ) khi viết công 
thức Niumen dạng che khuất có 2 hoặc 3 nhóm thế lớn trùng nhau và thrco- 
(tương tự threozơ) khi viết công thức Niumen dạng che khuất có 1 hoặc không 
có nhóm thế lớn trùng nhau. 


oc CHạOH OHG CHOH 
0H 0H 
H OH HƠ H 
H H 


Eritrozơ Threozơ 
Ví dụ: 
CH, CH; CH; CH¡ 
R 
Br BH H-fz-Br B H 
KC 5 vã 3Js R 
el c3 C H H CI 
CH, CH; CH¡ CHị 
D- Erythro-2-brom 1 - Erythro-2-brom L.- Thrco-2-brom Đ- Threo-2-brom 
~3-clobutan 33 doan -3-clobutan -3-elabutan 
4. Cấu dạng 


« Cấu dạng là những dạng cấu trúc không gian sinh ra do sự quay một nhóm 
nguyên tử này đối với một nhóm nguyên từ khác xung quanh liên kết đơn giữa 
chúng mà không làm đứt liên kết đó. 
e Điều kiện để xuất hiện cấu dạng là phải có 4 nguyên tử liên kết liên tiếp với 
nhau bằng liên kết ơ: A-B-C-D. 
Ví dụ: a) Khi nhìn vào phân tử etan đọc theo trục liên kết C-C người ta thấy các 
nguyên tử H ở hai nguyên tử C không che khuất từng cặp một, trái lại chúng ở 
những vị trí xen kẽ nhau. Hãy giải thích tại sao và sắp xếp các nguyên tử trong 
phân tử đó. 
b) Viết công thức mô tả cấu dạng bền của: 1,2 - đieloetan và 2-aminoetanol. 
©) Viết công thức cấu dạng của etylenglicol; buta-1,3-đien và 2-(tert-butyl)buta- 
1,3-đien. 

Giải 
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3) 


H 
H H H 
H 
Bền hơn 
H H 8 
H 
Ù H 
Công thức phối cảnh H 
H 
b H 
H H HH 
H 


Công thức Niumen 
Do ở dạng xen kẽ sẽ giảm được tương tác giữa các nguyên tử H, tăng độ bên 
của phân tử. 


b) 
ẹ Š 
H H „ Ị H 
Bểnhơn HÍ cl k NH; H 
H H t Bền hơn h 
loi H lở H H 
H c H 
1,2-đicloetan HạN 
2-aminoetanol 
©) 
ợ” HC CH, HO (CH)); 
„ CH; (CH;);C. zCH;  C(CH;); 
H OH xu, Ân CS v⁄ 
. : HC, HỆ == l 
H 
ũ H hà» cm, n *cn, 
seis Strans §ecis S-trans 
Etylenglicol 


(s-single bond: liên kết đơn) 
® Câu dạng của xiclohexan: 
- Xielopropan: Là một vòng phẳng kém bền. 
" 


" H 
⁄ 


H H 
- Xielobutan: Là một vòng không phẳng và cũng kém bền. 
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H 
- Äielohexen: Là một vòng bêi dạng bền nhất và quan trọng nhất của 
Xiclohexan là dạng ghế. Ở dạng ghế, sáu nguyên tử C dược phân bố như sau: 
Đến nguyên tử C;. Cạ, Cs. Cạ tạo thành một mặt phẳng, nguyên tử C¡ nằm bẻn 
trên còn nguyên tử Cạ năm bên dưới mặt phăng đó; 3 nguyên tử C¡. Cạ, C; năm 
trên cùng một mặt phăng và tạo thành một tam giác đều: 3 nguyên tử C›, Ca. Ca 
tạo thành một tam giác đều ở ở một mặt phẳng khác: hai mặt phẳng đó song song 
với nhau và cách nhau 0.5AP 


h 
Đề đảm bảo góc lai hóa tứ điện (109,52), hai liên kết C-H ở mỗi nguyên tử C 
sắp xếp như nhau; Một liên kết C-H song song. với trục thẳng đứng, đó là trục 
di qua tâm của tam giác C¡C¿C; và vuông góc ó 

phân tử). Liên kết C-H đó gọi là liên kết trục, kí hiệu là a (axial, hình a). Còn 
liên kết C-H thứ hai thì hướng ra phía ngoài vòng, gọi là liên kết biên, kí hiệu 
là e (eguetorial. hình b). Tất t:0; 3 hướng lên trên, 3 hướng. 
Xuông “HỜI th 2) và 6 Hữu nh lếi trên, 3 vễnh xuống dưới 


t tì 
Ngay ở nhiệt độ thường, các cấu dạng của xiclohcxan luôn chuyển đồi cho 
nhau. Chăng hạn, hai dạng phế ở hình sau chuyên đỏi cho nhau, khi đó 6 liên 
trục chuyên thành 6 liên kết biên và ngược lại 
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Hy 


Hụ 
Đối với các dẫn xuất thế của xiclohexan. cầu dạng mà các nhóm thể lớn ở liên 
kết e thường bên hơn so với khi chúng ở liên kết a. Khi có nhiều nhóm thể thì 
tủy theo vị trí tương dối giữa chúng và tùy theo chúng ở liên kếta hay e sẽ tạo. 
ra các đông phân quang học khác nhau. Chăng hạn, dẫn xuất C¿H¡;CH: có hai 
dạng a và c tồn tại ở trạng thái cân bằng không thể tách rời. Dạng e bền hơn 
dạng a vì có sự đây nhau giữa CHỊ: và Ïl;. Hạ. 


" a-Metylxiclohexan (5%). 
cxMetylxiclohexan (95%) 


Eí dụ: Hãy chỉ rõ cầu dạng bên của I- ctyl-2-metylxiclohexan. 


Gì 
CH¡ 1h 
e" h n CHỊ 
lạc SG - 2⁄4 
Cặi 
€H; 
€H¡ bã €H: 
£® Gillk 
ñ 
Cịk Cạn, 


II QUAN HỆ GIỮ: A CÁU TRÚC VÀ TÍNH CHÁT HỢP CHÁT HỮU CƠ 

1. Các kiểu liên kết trong hóa học hữu cơ 

a) Liên kết cộng hóa trị 
I Kết cộng hóa trị là liên kết được hình thành do sự xen phủ cực đại 
6bilan nguyên tử (AO) tạo nên obitan phân tử (MO) chung cho cả hai nguy 
tử tham gia tạo liên kết. Loại liên kết này tất quan trọng và phổ biến nhát trong 
hợp chất hữu cơ. 
« Liên kết sigma (): Liên Kết ø được hình thành do sự xen phủ ” "dầu với 
dầu" của 2 AO tạo nên MO có trục dỏi xứng trùng với trục nối hai hạt nhân 
nguyên tử, 
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œe 


Liên kết ø tương đối bẻn. li nguyên tử nói với nhau chỉ (túc liên kh ø thôi 
thì có khả năng quay quanh trục liên kết mả không lâm mắt sự xen phủ. Do đó 
xuất hiện các đồng phân cấu dạng của hợp chất hữu cơ. 

e Liên kết pi (2): Liên kết x được hình thành do sự xen phủ "bên với bên" của 
2 AOp cạnh nhau và có trục song song với nhau tạo nên MO„ nằm ở hai bên 
trục nối hai hạt nhân nguyên tử. 


So với liên kết ø thì liên kết r kém bền hơn. Hai nguyên tử nối đôi nối với 
nhau bằng một liên kết x và một liên kết ø sẽ không, thể quay tự đo quanh trục 
nói hai hạt nhân được vì như thế sẽ vì phạm sự xen phủ cực đại của hai AO do 
đó xuất hiện đồng phân hình học ở các hợp chất có nói đôi. 

) Sự lai hóa obifan 
Để giải thích hóa trị 4 của cacbon, người ta cho rằng ở trạng thái "kích thích" 
một electron 2s chuyển chỗ sang LAO trồng 2pz: 

18°28”2p.2p, —##82 y Js2s'2p12p)2p` 

khi đó xảy ra sự tổ hợp AO+s với một số AOp tạo ra các AO lai hóa có năng, 
lượng được xem là tương đương nhau. Sự tô hợp nhu vậy gọi là sự lai hóa AO. 
Có 3 kiêu lai hỏa: 
e lai hóa sp (lai hóa tứ diện): Môt AOs và 3AO» tổ hợp với nhau tạo thành 
4AO lại hóa sp” có trục tạo nên những góc 109228: 


lại hoá spŠ 
_—"> 


⁄ 2` 


® Lai hóa sp° (lai hóa tam giác): Một AOs và 2AO» tổ hợp với nhau Tạo thành 
3AO lai hóa sp” có trục nằm trên mặt phẳng hình thành những góc 120”. 
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lại hoá sp 
=> 


* Lai hóa sp (lai hóa thắng): Một AOs và một AO› tổ hợp với nhau tạo thành 
2AO lai hóa sp có trục nằm trên đường thẳng. 


180 
sp sp 
> 


lại hoá sp 
> 
. zp 
2. Sự phân cực liên kết - Momen lưỡng cực 
4) Sự phân cực liên kết ơ 


® Khi hai nguyên tử hoàn toàn đồng nhất liên kết ø với nhau, liên kết đó không, 
phân cực (chẳng hạn CH¡ - CH¡, H - H, CI - CI,...). Ngược lại nếu hai nguyên 
tử không đồng nhất và có độ âm điện khác nhau thì liên kết sẽ phân cực về phía 
đô âm điện lớn hơn, làm xuất hiện lưỡng cực một đầu âm (ä-) và một đầu 
dương (õ+). Ví dụ: 


e Mức độ phân cực của phân tử được đánh giá bằng momen lưỡng cực ụ với 
công thức: 

ụ =ỗd 
Trong đó: ä là điện tích dương hay âm (coulomb); d khoảng cách trọng tâm 
giữa 2 điện tích dương và âm (met) 
Đơn vị Sĩ của ụ là coulomb.met nhưng thường được chuyển thành Dcbyc (D): 
1D=3,336.10 (C.m) 
e Momen lưỡng cực là đại lượng vectơ có chiều từ điện tích dương đến điện 
tích âm, 4+ càng lớn thì sự phân cực càng mạnh. Ví dụ: 

ŒI 


CI—=—C->=CI 


Zˆx 
H H 


€1 
(=0) (I=1,84D) 
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® Dễ mô tả sự phân cực liên kết ơ người ta thay nét gạch liền bằng nét gạch 
dạng mũi tên (+) 
b) Sự phâm cực liên kết 7 - 
ên kết 7t giữa hai nguyên từ hoặc nhóm nguyên tử đồng nhất, ví dụ CH; 
C1; thường không phân cực. Ngược lại liên kết m giữa hai nguyên tử không 
đồng nhất có độ âm điện khác nhau lại luôn phân cực về phía nguyên tử có độ 
âm điện lớn hơn. 
® Ta biểu diễn sự phân cực liên kết x bằng mũi tên cong. Ví dụ: 


e Liên kết x thường dễ phân cực hơn liên kết ø. Sự phân cực của liên kết z 
cũng được dánh giá dịnh lượng bảng momem lưỡng cực. Ví dụ: 
CH¿ = CHH; CH;=O 
„ụ- 0.00) n=227D 
3. Sự liên hợp. 
q) Sự liên hợp ø z l Ộ 
« Khi trong phân tử có hai (hoặc nhiều) liên kết z ở cách nhau bằng một liên 
kết ø (hệ liên hợp). các AOp sẽ xen phủ nhau không những tạo thành những 
MO; riêng le mà còn tạo thành MO, chung giải tỏa cho toàn bộ phân tử. Ví dụ: 
Bulta- I.3 - đien. 
H H 


In H 


Hệ liên kết œ tập trung Hệ liên kết m giải tỏa 
« Hệ liên kết œ giải tòa như trên được gọi là hệ liên hợp z. œ. Để mô tả sự liên 
hợp x. œ ta có thê dùng các mũi tên cong, 


0 
ch. 


H 


na 
CH;ECIt 


n ¬.. 
CIECH,; hoặc CHEECH—CEECH; CH; 


b) Sự liên hợp n, Z l : - 
+ Khi một nguyên tử mang cặp clectron chưa liên kết (electron n) nói với một 


nguyên từ chứa liên kết z ta cũng thấy hiện tượng liên hợp tương tự như trên 


và dược gọi là sự liên hợp n. r. 
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® Sự liên hợp n. œ làm chuyền dịch electron từ cặp electron n theo chiều mũi 
tên cong. Ví dụ: 


Ảnh, 
CHạ—CH—CI 
4. Một số liên kết yếu và tương tác yếu 
4) Liêm kết hiđro: Liên kết hiđro (biểu thị bằng 3 dấu chấm thẳng hàng) được 
hình thành giữa nhóm X° « II" phân cực và nguyên tử Y° chứa cặp 
electron tự do nhờ tương tác tĩnh điện yếu. Sơ độ: 
XecH*....VvẺ 
Liên kết hiđro 
Ở đây X cũng như Y là những nguyên tử có độ âm điện lớn, thường là O, N, E, 
-. Liên kết cộng hóa trị X ~ H cảng phân cực và khả năng nhường cặp clectron 
tự do của Y cảng lớn thì liên kết hiđro càng bên vững. 
Có hai loại liên kết hiđro thường gặp: 
+ Liên kết hidro liên phân tử: Đó là trường hợp X - II và Y thuộc về phân tử 
riêng rẽ (có thẻ gióng hoặc khác nhau). Ví di 
ME + MT H —TO..- HO 


C — CạH¿ C  C¿H, 

* Liên kết hiảo nội phân tử: Dó là liên kết giữa X ~ II và Y của cùng một 
phân tử. Ví dụ: 

để KG 

ko bụi bế 
Chú ý: Liền kết hiđro tuy là liên kết yếu. nhưng lại gây ảnh hưởng lớn tới 
nhiều tính chất vật lí (Lý, độ tan trong nước.....) và cả tính chất hóa học (tính 
axit của nhiều hợp chất hữu cơ). 

9) Lực hút giữa các phân tứ (Lực Van đer Waals) 

® Lực định hướng là lực tương tác phát sinh giữa các phân tử phân cực. Những 
phân tử này được sắp xếp có trật tự cực đối cực (dầu dương đối diện với đầu 
âm) sao cho có lợi nhất vẻ mặt nâng lượng. Ví dụ: 


_) _s sẻ 
CH; —CI... CHạ—I 
® Hạc cảm ứng là lực tương tác phát sinh giữa các phân tử phân cực và không 
phân cực nhờ tạo ra lưỡng cực cảm ứng do hiện tượng phân cực cảm ứng gây nên. 

® Lực phân tán London, một trong các đạng tương tác yếu của lực hút Van der 
Waals, xuất hiện giữa các phân tử không phân cực hoặc phân cực. Trong phân 
tử dù là phân tử phân cực hay không. các electron chuyên động không ngừng 
xung quanh hạt nhân, còn hạt nhân thì thường xuyên dao động xung quanh vị 
trí cân bảng. Vì vậy sự phân bó điện tích dương và âm trong phân tử nhất thời 


253 


lệch ra khỏi vị trí cân bằng, đủ để xuất hiện các lưỡng cực tạm thời khác. Kết 
quả trên bề mặt phân tử luôn có các lưỡng cực tạm thời giúp chúng hút nhau. 
Lực hút nảy phụ thuộc vào bề mặt tiếp xúc giữa hai phân tử, nên có thể coi như 
lệ với điện tích bẻ mặt của phân tử: diện tích bỀ mặt của phân tử càng lớn thì 
lực hút Van der Waals càng mạnh. 
Lực hút Van der Wasls cũng thuộc loại lực tương tác yếu (khoảng 10 + 40 
kJ.mol) và gây ảnh hưởng đến nhiệt độ sôi và tính tan trong nước tương tự 
như liên kết hiđro. 

5, Hiệu ứng cấu trúc 

a) Hiệu ứng câm ứng (1) 
Khái niệm: Là sự phân cực của liên kết ø gây nên do sự chênh lệch về độ âm 
điện của hai nguyên tử hay nhóm nguyên tử tạo thành liên kết. 
Hiệu ứng cảm ứng (1) được biểu diễn bằng mũi tên ( ~— ) hướng theo chiều 


di chuyển của đôi điệp, tử dùng chung. Ví dụ: 
#t 


ch ¬>-€I 
Nếu lấy liên kết đơn C ~H làm chuẩn (I = 0) thì ta có: 
&c êm . 
Y->—C CH C>=X 
+1 =0) + 
Y là nhóm đẩy clectron gây nên hiệu ứng cảm ứng dương (+]) như các nhóm 
mang điện tích âm: - Sˆ, -O_, các gốc ankyl CạHz»‹i-, 


Chú ý: Hiệu ứng (+) của nhóm ankyl tăng dẫn theo bậc của ankyl 
~H <-CH; < -C;Hs < -CH;CHạCH; < -CH(CH;); < - C(CH;); 

X là nhóm hút cleetron gây nên hiệu ứng cảm ứng âm (-I) như các nhóm mang 
điện đương: -"NRạ; các nguyên tử có độ âm điện lớn như -F; -CI, -OR, -SR, - 
NRạ, ..; các gốc hidrocacbon không no: CHạ=CH-, C¿Hs-, -NO¿, -CN ... 
Nguyên tử H coi như không có sự hút hay đầy electron. 
® Tĩnh chất: Giảm sút nhanh khi kéo dài mạch cacbon. 
® Ứng dụng: 
Dùng để giải thích và so sánh tính axit hay tính bazơ của các chất hữu cơ hoặc 
dùng giải thích cơ chế phản ứng 
Ví dụ 1: Tỉnh axit tăng dần theo dãy: 

CH;COOH <CH;CICOOH < CH;FCOOH 

CH;CH;OH < CHạOH < H;O < CẩH;OH <CH;COOH < HCOOH 
Vĩ dụ 2: Lực bazơ tăng dần theo dãy: 

C¿H;NH; < NH› < CH)NH; < C;H;NH; < (CH›);NH 
b) Hiệu ứng liên hợp (C\ 

e Khái niệm: Là hiệu ứng truyền electron trên hệ liên hợp, gây nên sự phân cực. 
clectron m liên hợp đó. 
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- Hiệu ứng liên hợp C được biểu diễn bằng mũi tên cong, hướng theo chiều di 
chuyển của electron. 

+ Nhóm hút electron hoặc n (electron tự do) gây ra hiệu ứng liên hợp âm (ki 
hiệu - C) 

+ Nhóm đây eleetron z hoặc n (electron tự do) gây ra hiệu ứng liên hợp dương 
(kí hiệu + “` Ví dụ: 

#X N 

Hy CCH—CIE=O ¡ CE—CH=CH; 
ch. 


+C +C 'C ta 


+ Đặc điểm 

- Chỉ xuất hiện khi trong phân tử có sự hiển diện của liên kết bội. 

- Gây ảnh hưởng trực tiếp đến những nguyên tử cacbon mang liên kết bội và 

hiệu ứng lan truyền khắp hệ liên hợp, không giảm theo khoảng cách. 

ø Các nhóm gây hiệu ứng liên hợp thường gặp 

~ Nhóm gây hiệu ứng liên hợp dương (+C) đây electron: 
~I<-Br<- Cl<- Br<-F< -OH <- NH;¿ 

~ Nhóm gây hiệu ứng liên hợp âm (- C) hút electron: 
- COOH < - CHO <- CN <- NO; 

+ Ứng dụng: 

- So sánh. giải thích tính axit, bazơ. 

- Giải thích cơ chế phản ứng cộng theo quy tắc Maccopnhicop. 

~ Định hướng phản ứng thế trên nhân benzen. 

©) Hiệu ứng siêu liên hợp (hiệu ứng liên hợp ơ, z) (H) 
# Khái niệm: Sự liên hợp ơ, œ là kết quả của tương tác giữa electron ơ của liên 


kếtC-H thường thuộc nhóm ankyl với elctron ø ở cách liên kết C - H một liên 
kết đơn. Ví dụ: 
† 


H \ C—CHECH; 


H 

Ta nói rằng nhóm -CH; đã gây hiệu ứng siêu liên hợp đầy electron (kí hiệu +H). 
Hiệu ứng siêu liên hợp H làm cho nguyên tử H trong liên kết C„- H trở nên 
linh động hơn trong ankan tương ứng. Ví dụ: 
Sự linh động của H ở Cạ là do hiệu ứng siêu liên hợp 

CH;COOH + Clạ —>> CH;CICOOH + HCI 
® Hiệu ứng + H sẽ yếu ải khi giảm số liên kết Cạ - H: 

~CH; > - CH; - CH; > - CH(CH,); > - C(CH;); 

Ngược lại với liên kết C-H, các liên kết C-F khi ở vị trí liên hợp thì gây ra 
hiệu ứng siêu liên hợp âm (kí hiệu -H). Ví dụ nhóm CF;- làm cho mật độ 
©lectron ở các vị trí o, p của nhân benzen nghèo hơn so với vị trí meta. 
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Ứng dụng 
- So sánh, giải thích tính axit. bazơ. 
- Giải thích cơ chế phản ứng cộng theo quy tắc Maccopnhicop. 
- Định hướng phản ứng thế trên nhân benzen. 
~ Giải thích sự linh động của H ở Cụ 

4) Hiệu ứng không gian 
Đó là hiệu ứng của các nhóm cỏ kích thước lớn ( -CH. -C›Hx,...) làm cản trở 
một vị trí hay một nhóm chức nảo đó tương tác với tác nhân phản ứng (gọi là 
hiệu ứng không gian loại I) hoặc làm giảm hiệu ứng liên hợp của nhóm thể 
khác (gọi là hiệu ứng không gian loại II). Ví dụ: 
® /iệu ứng không gian loại I: Trong phân từ 2.6-đimetyl quinon có hai nhóm 
cacbonyl, song chỉ riêng nhóm >C=O (1) tham gia phân ứng với NH;OH, còn 
nhóm >C=O (2) không phản ứng dược, vì 2 nhóm -CHI; ở bên cạnh đã gây hiệu 
ứng không gian loại I. không cho NH;OI1 đến gần: 

CH¡ 


'CH¡ 
« Hiệu ứng không gian loại 1l: Phenol là một axit yêu nêu đưa nhóm -NO; vào. 
vị trí para sẽ làm tăng tính axit vì nhóm nảy có hiệu ứng - € và - I. Tuy nhiên 
nếu ở vị trí ortho dối với -NO› có những nhóm -CH¡ thì tính axit chỉ tăng ít, vì 
hai nhóm đó đã gây hiệu ứng không gian loại II, làm giảm sự liên hợp giữa 
~NQ: vả vòng benzen. do đó giám hiệu ứng - C của nó. 


cộn còn 

NHI * My 

ở. Ð c©< 

` NO; ` NO; : , 

“¿ 

pK„ = 9.98 pK¿=7.l6 

II, ĐỒNG ĐÁNG 
© Đồng đẳng là những hợp chất có thành phần phân tử hơn kém nhau một hay 
nhiều nhóm CH; nhưng có tính chất hoá học tương tự nhau. Ví dụ: 
Dãy đồng đẳng ankan: CH¡, C;Hi, Cally, C¿Hìõ, CạHh, .... CaHạn - ý 
« Giải thích: Mặc đủ các chất trong cùng dãy đồng đẳng có công thức phân tử 
khác nhau những nhóm CH; nhưng do có cấu tạo hóa học tương tự nhau nên có 
tính chất hoá học tương tự nhau. 
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s Khối lượng mol các chất trong cùng dãy đồng đẳng lập thành cấp số cộng 
công sai d = 14. - ` S/ và 

1V. XÁC ĐỊNH CÔNG THỨC PHÂN TỬ DỰA VÀO PHÀN TRĂM KHÓI 
LƯỢNG CÁC NGUYÊN TÓ VÀ VÀO PHÁN ỨNG CHÁY 
Dựa vào khối lượng CO¿, H;O, N› (hay NHỊ) sinh ra khi phân tích chất hữu cơ 
để định CTPT C;HyO/M, bằng các cách: 

+ Cách 1: Tính trực tiếp 
mc = l2nco, ; mm =2ni,o; mN = 2n, ; Họ =mx— (mẹ + mụ, + mạ) 
Áp dụng công thức: 
12x _ y _ 16 _ 


lật Mỹ 12x_ y _ 16 _ l4t _ My 
%N_ 100 


mẹ mạ mạ my mụy  %C %H %O 
Mum,_ M,%C 


12m, 12.100% 


M,.m, _M,.%H 


š 1 
Suy ra: $y= =#z =— [Mx -(12x+ 
An T0 7” Cịc IMx ~ (12x + y + 162)] 
2 Ms _ MỤ⁄N 
m„ — 100% 


x 
# Cách 2: Tính gián tiếp 
Sử dụng công thức 
mẹ mụ mẹ mụ _ %C %H  %O,%N 
12 1 16 14 l2 ˆ 1 “l6 14 
Ƒ Họ, 20, o¡ RỌ ¡ 2n, = 0: B :Y:Ô (0, B,,ð 6N) 


Â§tzi€— 


=— Công thức thực nghiệm (CTTN) của X: (C„HgO,Ng)n 
& M X 
=... 
120 + + lốy + 148 
« Cách 3: Dựa vào phản ứng cháy 


=CTPT của X 


C.HJON, + Ki 29 — xCO; + ‡mo +ÔN, 


1 
2 
ao (wx+3- đt Thy 
4 2 
xi] 
SuYr4:X = —nco, PÑ lên 
a 


>z mà ~(12x+y + 16z)] 
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Chú ý: 

« Trường hợp X có CTTQ là C;Hy ; C,HyO, hoặc C,H,N, thì ta vẫn xác định CTPT 
dựa vào 3 cách trên nhưng trong biểu thức trên ta bỏ Z„ t hoặc cả hai. 

« Trường hợp X có chứa Na => CTTQ: C,HyO,Na, thì tương tự như trên ta cũng 
có các biểu thức: 


Cách 1: Tính trực tiếp 
12x_ ý _l6 _ 23t My 12⁄_ y _16_ 23+ _ Mụ 
mẹ mạ mạ mụ mụ Ô%C %H %O %Na 100 
Cách 2: Tính gián tiếp 
Xiy:z:cc TÁC, Hụ mẹ mụ _ XC, %H %O %Na 
Trk 12" 1 ” 16” 3 12ˆ 1 16 ` 23 
=ơ:B:y:ô (œ..y.õ€ N) 
Cách 3: Dựa vào phản ứng cháy 
CANO/Na + + Ý cố = 2)0) -> @=2)C0; + ẨThO + 2NHCO, 


ø Nếu để toán cho oxi hóa hoàn toàn chất hữu cơ tức là đốt cháy hoàn toàn chất 
hữu cơ. 
ø Nếu đốt cháy bởi CuO thì khối lượng của bình đựng CuO giảm đi là khối 
lượng của oxi tham gia phản ứng, lúc đó để tìm khối lượng của chất hữu cơ 
đem đốt cần lưu ý định luật bảo toàn khối lượng: 
TM Thịnh gièm — Tục, † Tụ, 

+ Sản phẩm cháy thường được hấp thụ bởi bình đựng H;SOx đặc (hay P,O;) và 
bình đựng dung dịch kiềm. Lưu ý rằng Ñ› và O dư không bị hấp thụ. 
® Những chất hắp thụ nước: CaCl; (khan), HạSO/ đặc, P2Os, CaO và dưng dịch 
bezơ kiêm (NaOH, KOH, Ba(OH)›, Ca(OH);, ...). Khôi lượng của bình tăng 
lên là khôi lượng | HạO hấp thụ. 
s Những chất hấp thụ CO;: dung dịch kiềm (NaOH, KOH, ..) và kiềm thỏ 
(Ca(OH)›, Ba(OH),). Khôi lượng của bình tăng lên là khối lượng của CO; hấp 
thụ. Tùy theo tỉ lệ mol giữa bazơ và COa mà muối tạo thành là muôi gì. 
- Trường hợp CO; tác dụng. kiềm (NaOH, KOH) 
Có thê xảy ra 2 phản ứng: 

CO; + 2NaOH -› Na;CO; + HạO (1l) 

CO; + NaOH —> NaHCO; @) 
+ Nếu bài toán cho dung dịch NaOH dư hoặc tính được nxaon > 2nco, thì cả 
2 trường hợp này muối tạo thành là muối trung hòa (chỉ xảy ra phản ứng (1)). 
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+ Nếu bài toán cho CO; dư hoặc tính được nwaoq < nco, thì cả 2 trường hợp 
này muối tạo thành là muối axit (chỉ Xảy ra phản ứng (2)). 


+ Nếu tính được 1 < 2491. <2 =› tạo ra 2 muối (xảy ra cả 2 phản ứng (1) và (2)) 
Tco, 
- Trường hợp CO: tác dụng với dung dịch kiểm thỏ (Ca(OH);, Ba(OH);) 
+ Nếu bài toán cho dung địch NaOIT dư hoặc tính được ncwoip,> nco, thì cả 
2 trường hợp này muối tạo thành lả muối trung hòa (chỉ xảy ra phản ứng (1)) 
CO; + Ca(OH); -> CaCO;} + HạO 


+ Nếu bài toán cho CO; dư hoặc tính được ncxoip, < E nco, thì cả 2 trường 


P £ 32 
hợp này muỗi tạo thành là muối axit (chỉ xảy ra phản ứng (2)). 
2CO; + Ca(OH); —> Ca(HCO;); 
Cũng có thể nhận ra Sự có mặt của muôi axit trong dung dịch thu được thông 
qua hai dữ kiện sau: 
© Cho dung dịch thu được tác dụng với dung dịch bazơ thấy có kết tủa xuất hiện 
Ca” + HCO, + OH- —> CaCO;L + HạO 
® Đun nóng dung dịch thu được thấy có kết tủa xuất hiện và sủi bọt khí thoát ra 
Ca(HCO;); —!—› CaCO;| + CO;† + H;O 


lề Sử 1n 
+ Nêu tính được — < 


—: <] — tạo ra2 muối 
ñỤỤ, 
CO; + Ca(OH); —> CaCO;Ỷ + H;O 
2CO; + Ca(OH); - Ca(HCO;); 
Trường hợp này, nếu lọc tách kết tủa. cho nước lọc tác dụng với dung dịch 
OH- thì lại có kết tủa xuất hiện tủa. 
Ca” + HCOj + OH- -> CaCOsỶ + H;O 
+ Cần phân biệt khối lượng bình tăng và khối lượng dung dịch tăng 


Thìn ng E (Tụ, + Tụ o )hệp thụ 


Tung địch ang — (Mục, È- Tụ ö )hipthụ — mệt tủa (nÊU có) 


'® HHdung địch giảm Tê ta — (mục, +- Ty ¿ )háp hụ 


+ Nếu đốt cháy chất hữu cơ cho Na;CO›, CO; và HO thì thành phản nguyên tố 
làC, H, O, Na và 
me =me(CO;) + mẹ (NaaCO;) 

Ví dụ 1: Hỗn hợp A gồm hidro và anken CaHạn (2 < n) ở 81,9C ; | atm với tỉ lệ 
moi 1 : 1. Đun nóng hỗn hợp A với Ni (xúc tác) thu được hỗn hợp khí B có tỉ 
khối so với Hạ bằng 17,6. 

3) Lập biểu thức tính hiệu suất phản ứng hiđro hoá theo n. 
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b) Tìm công thức phân từ của anken vả tính giá trị cụ thể về hiệu suất. 
©) Đốt cháy hoàn toàn V lít hỗn hợp khí B ở 81,9°C ; 1 atm và cho toàn bộ sản : 
phẩm cháy vào bình bình đựng 150 gam dung dịch HạSOx 98%, thấy nồng độ 
axit bị pha loãng thành 72,06%, Tính V (Giả sử chỉ có nước bị hắp thụ). 

Giải 


a) Giả sử ban đầu nạ.„.. =nạ, =1(mol). Ta có: 


C,Hạ, + Hạ —“> CạHam¿ 
Banđầu: I 1 0 
Phánứng: h h h 
Còn  (Ih)  (I-h) 
=ns =(l-h)+(I-h) +h =2-h;ma = mạ = lán +2 
m._lá4n+2 68,4 - l4n 
=M;= 2:1 2.176 =h 352 


b)Do0<h<1=0< = _= <1237<n<48->n=3,4 


Công thức của anken có thể là: C;H, ; C;H; 


s«n=3=h= h2 =005(=159) 
sn=4=n= ŠẺ4— 142 — 0 352 (~ 35,2%) 


©) Gọi a là số mol HO bị hấp thụ. Ta có: 


98 
150. 100 
100. 


150+18a 
Đốt cháy hỗn hợp khí B cũng là đốt cháy hỗn hợp khí A vì hàm lượng C, H ở 
B và A là như nhau. 


=72.06 = a=3(mol) 


CnHạn + 0 —nCO; + nH:O 

2Hạ + O; >2H;O 
Ta nhận thấy nếu đốt cháy hết 2 mol hỗn hợp A (ứng với Vị = 
209082(2712 819) — s8 2036 (lí) thì thu được (n + 1) mol H;O. Vậy nếu thu 
đa ới HạO thì thể tích hỗn hợp A cần dùng là 


v, =3 „y, - 5820363 


+1 n+] 
Thể tích của hỗn hợp khí B tương ứng là 
V _nạ 2-h v 2h 3820363 
W Hy 2 2ˆ n+l 
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=n=3 vàh = 0,75 =› V = 27,28 (lí) 

vàh = 0,352 = V = 28,77 (lí) 

lụ từ dầu mỏ, người ta tách được các hyđrocacbon A, B, C. Dưới tác dụng 
của ánh sáng, brom hóa A (1:1) ta thu được sản phẩm A¡. Phân tích định lượng 
Ai: 55,81%C ; 6.98%H; 37,21%Br. Bằng phương pháp vật lý cho biết A¡ gồm 
hai loại phân tử với số lượng tương dương nhưng có khói lượng hơn kém nhau 
2 đvC. B, C có nhiều hơn A hai nguyên tử H. 

a) Xác định công thức phân tử của A, B, C. 
b) Cả A, B, C đều không làm mắt màu dung dịch brom và chỉ chứa C bậc hai 
và ba. Tỉ lệ giữa số nguyên tử Cụ : số nguyên tử Cụ ở A là 2 : 3; còn ở B và C 
là 1 : 4. Cả ba đều chỉ chứa vòng 6 cạnh ở dạng ghế. Hãy xác định công thức 
cấu tạo và viết công thức lập thể của A, R, C. 
©) So sánh nhiệt độ nóng chảy của A, B, C. Giải thích? 
Giải 

3) Đặt công thức tổng quát của A; là: C,H,Br, 
tac %C,%H_%O _ 55,81 6,08 37,21 
Ta CÓ: X:ÿy:Z =——:T—: —=———:—: 

1201 16 1271 80. 

Công thức nguyên của Ai: (CigHisBr)y 
Ta biết trong tự nhiên Brom tôn tại dưới hai đạng ‹ đồng vị Br” và Bi! Mà 
khối lượng nguyên tử trung bình của Br là §0 => Br” và By! trong tự nhiên có 
số lượng tương đương nhau. 
=A¡ chỉ có 1 nguyên tử Br hơn kém nhau 2 đvC là Br”” 
=> CTPT của Ai: CigHisBr 
= CTPT của A: CụoHis 
= CTPT của B,C: C¡oHis 

b) A. B, C không làm mất màu dung dịch brom —» Không chứa liên kết bội mà 
chứa vòng no. A có 4 Cịi, 6 Cụ; B và C có 2C và 8C. 
= Công thức cầu tạo của chúng: 


A 
Công thức lập thẻ: 


.i 
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=10:15:1 


và Br"' 


€Tạ: A>B>C 


Vi tính gọn gàng giảm theo chiều đó. A có cấu trúc đặc biệt gồm 4 mặt ghế xếp : 


rất khít vào nhau (gần giống mạng tỉnh thẻ) nên rất gọn = T„. cao đặc biệt. 

Ví dụ 3: Một hidrocacbon A đối xứng là chất khí ở điều kiện thường thu được từ 
cracking dầu mỏ chứa 85,7% cacbon vẻ khối lượng (có thể bỏ qua đồng phân 
hình học của A). Nếu thêm HBr vào A thu được hợp chất B. Biết B phản ứng 
với KCN tạo thành C và phản ứng với KOH tạo thành D. Thủy phân C tạo 
thành E và oxi hóa D bởi HạO; tạo thành H. Cho D phản ứng với HsSO; đặc ở 
những điều kiện khác nhau tạo thành 4 sản phẩm. khác nhau: một chất có trong 
số các chất ở trên và 3 chất còn lại là F, G, I. Biết H là một dung môi cho sơn 
và được dùng để loại parafin của dầu bôi trơn. H phản ứng với phenylhirain 
tạo thành K. 

a) Xác định công thức cấu tạo của tất cả các chất. Viết phương trình phản ứng. 
b) Viết các đồng phân quang học của C, xác định R, S. 
Giải 
a) Xác định công thức cấu tạo các chất: 


@œ ¬ZZ^" 


@) { 


QH 
KGNG `. = ° 5 
(©) ®Đ) 


ð@| sỊ 
COOH nh 
® `. đŒ) << ` Ác & 
00 | 


^^ 
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Các phương trình phản ứng đã xảy ra: 


Bịr 
øœ »Z”^`` sư. — ¬ 
Br CN 
@) +KCN_ —> N Ư, +KRr 
Br HỌ 
@ NUNG, +KOH —* X24 + KBr 
CN COOH 
(4) ĐX s huý +2HạO+H' ——* + NHạ 
HỌ ọ 


HỌ OSO;H 
(6) NGư, + H;§O,đặc —? "¬...‹ + HạO 
HỌ ỹ 
'O—ScoG: 
Œ) ¬ l| 
2 + H,SO,đặc lò + 2H,O 


Họ 
@) 2 Hg,đ KH +H;0 
“ở 
ti ` 
_ NgPy 2 
¬=-- th +HạO 
N—NI 


l Ì 
`. an. .a `". 
H 
'b) Các dồng phân quang học của C: 


Hà CH¡ 

- co 
NCPä C;HX NCN 

H H 


C;H; 
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Ví dụ 4: Đột cháy hoàn toàn một hiđrocacbon X, hấp thụ toàn bộ sản phẩm cháy 
bằng nước vôi trong dư. Sau phản ứng hoàn toàn thu được 27,93 gam kết tủa và 
thấy khối lượng dung dịch giảm 5,586 gam. Xác định công thức phân tử của X. 

Giải 
CO; + Ca(OH); -> CaCO;} + HạO 
02793 <© 0/2793 
_ 27.93 - 44.0,2793 - 5,586 


1u = 18 


CnHan-z2k + 


=0,5586 mol 


31t TK ynCO; + (n+1-)H;O 


a — na => (n+1-ka 


S3 ñuọ xÐo¿, =k<lsk=0 


==—— “9% — s1 CHỦ 
ụ,o — co, 

Ví dụ 5: Đột cháy hoàn toàn 4,64 gam một hidrocacbon X (chất khí ở điều kiện 
thường) rồi đem toàn bộ sản phẩm cháy hấp thụ hết vào bình đựng dung địch 
Ba(OH);. Sau các phản ứng thu được 39,4 gam kết tủa và khối lượng phần 
dung dịch giảm bớt 19.912 gam. Xác định công thức phân từ của X. 

Giải 
CO; + Ba(OH); —› BaCOs} + H;ạO 
CO¿ + Ba(OH); —> Ba(HCO¿)› (nếu có) 
mạ; giảm = mạo, = Meo, = mụø, 
= mụy, +mụ,¿ =39,4~19/912 = 19,488 


=> mụ, =19,48§§- 4,64 = 14,848 gam => nọ, = ch =0,464 mol 
Gọi x. y là số mol COs và HạO. Ta có : 
44x +18y =19,488 x=0,348 
ƒ +0.5y =0,464 Ệ =0,32 
Đặt công thức tông quát của X là C;Hạ, ta có: 
n_ heo - 0348 _3 


m 2nuo 20232 4 
= Xà C¡l1 

Ví đụ 6: Đột cháy hoàn toàn một hidrocacbon X, mạch hở rồi cho toàn bộ sản 
phẩm cháy hấp thụ hết vào bình đựng dung dịch Ba(OH)› dư, xuất hiện 4.925 
gam kết tủa và thu được dung dịch Y có khối lượng giảm 2,265 gam. Cho 
Ba(OH); tới dư vào Y lại thu được 2,955 gam kết tủa nữa. Xác định công thức 
phân từ và viết công thức cầu tạo có thể có của X. 
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Giải 
CO; + Ba(OH); -> BaCOs} + HO 


0,025 _ 0,025 
2CO; + Ba(OH); -> Ba(HCO¿); 
0,015 kề 0.0075 
Ba(HCO¿); + Ba(OH); -> 2BaCOsŸ + 2HạO 
0/0075 - 0,015 
=> ne¿, =0/015+0,025 =0,04 mol 
4,925 — 2,265 - 44.0, 
=— hi,o = CS... 22004 =0.05mol 
18 
đi I1=k 
ÔyHg¿á + ——0; —>nCO; + (n+1-k)HạO 
a = na -> (n+l-k)a 
= nạo >Rạ, Sk<1k=0S n=— S9 — =4 (CHg) 
h,o co, 


Công thức cầu tạo: CH;-CHz-CHạ-CH; ; CH;-CH(CHạ)-CHạ; 

Ví dự 7: Đốt cháy hoàn toàn 0,1 mol chất hữu cơ X (chứa C, H) cẳn dùng vừa đủ 
10,08 lít O›, sinh ra 6,72 lít CO; (các thẻ tích khí đều đo ở đkte). 
a) Xác định công thức phân tử. 
b) Viết công thức các đồng phân cấu tạo có thể có của X. Trong số các đồng 
phân cấu tạo của X thì đồng phân nào có đồng phân quang học? 


Giải 
10,08 6.72 
8) nạ = -_ =0,45mol ; in 
) nọ, 24 lOl ; neo, 24 0.3mol 
nụ 
Đại X: C,HSesxOL=sn= “9t - ĐỂ =3 (CyH,xO,) 


CyH;xO, + 6: Š)0; >3c0; + (4-k)HO 


k+x 


01 => @-——~)01 
LUàïG N. 


= nạ, ~6- Sim ~0/45 =k†+x=1=sk=0 vàx =1 (C;HạO) 
b) Công thức cấu tạo các đồng phân của X: 
CH;-CH;-CIIOH: Propan-1-ol 
CH;-CHz-O-CH;: Etylmetylete 
CH;-CH(OH)-CHạ: Propan-2-ol 
Các dồng phân cầu tạo trên đều không có đồng phân quang học vì phân tử 
không chứa C*, 


V. BIỆN LUẬN XÁC ĐỊNH CÔNG THỨC PHÂN TỬ KHI CHỈ BIẾT 


KHÔI LƯỢNG MOL PHÂN TỪ Mạ 


Phương pháp: Lập phương trình phân tử rồi biện luận. Khi biện luận thường dựa 


Vào CƠ SỞ. 
« Trường hợp A là C,Hy hoặc C,H,O; 
12x+y =MụA hoặc 12x + y +16“ =MẠA 
Điều kiện: 
x,y hoặc x, y,znguyên dương 
y(chắn)< 2x + 2 
Ví dự 1: Xác định công thức phân tì 
(mạch hở) của hợp chất hữu cơ A, 
3) A là hiđrocacbon, có tỉ khối so với Hạ là 28. 
b) Á chứa C, H, O và có tỉ khối hơi so với Hạ là 30 
Giải 


viết công thức cấu tạo các đồng phân 


a) Mụ= 2.28 = 56 gam/mol 

=12x+y =§6 (1<x<4) 

=y=56- 124 <2x +2=>x>3.85 =x= 4 (CaHạ) 
Công thức cấu tạo các đồng phân mạch hở của CạHạ: 


—=` tran 
Ẩ_ Ni zZv ; “Sư 3 
b)MA =30.2 =60 gam/mol. 
Đặt CTTQ của X là CJHyO; 
= 12x + y + 16 =60 (1< z<2) Œ®) 

Điều kiện: 

x,yhoặcx,y,Z nguyên dương, 

y(chẵn)< 2x +2 


«2z =1=12x ty =44 (I<x<3) 
Ty —ÁM cIÊN S2 +2 =xk Tổ =3 56 =3 SSy =6 


=-CTPT của A là C;HO. 
Công thức cân tạo các đồng phân mạch hở: 


“`... mm, ⁄ œ 
«z =2 =12x + y =28 (14x42) 
2 


s?«e+ 2=x> 25 =185=x =2—y =4 


>y=28- 14 


= CTPT của A là C;HaO;. 
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Công thức cấu tạo các đồng phân mạch hở: 


ọ l) 
n vZ ` nơ z9 


« Trường hợp A là C,H,N, hoặc C.H,O,N, 
12% + y+l4t =MaA hoặc 12x + y + 162 + l4t =MA 
Điều kiện: 
x,y,t hoặc x,y,z,t nguyên dương 
y,t cùng lẻ hoặc cùng chắn 
y<2x+2+t 


Ví đụ: Hợp chất hữu cơ A chứa C, H, N. Biết 14,75 gam hơi A chiếm thể tích 
đúng bằng tích của 8 gam O; ở cùng điều kiện nhiệt độ, áp suất. Xác định công 
thức phân tử của A. 

Giải 


-14 - = 59 gam/mol 


§ số , 
Đặt CTTQ của A là C,HVN, => 12x + y + lút = §9 (1<t<3) 
Điêu kiện: 
x,y,† nguyên dương 
y,t cùng lẻ hoặc cùng chấn 
y<2x+2+t 
®t =1 Sl12x+y=45(I<x<3)—y=45- l2x< 2x+ 3 
=x23—k =3 vậy =9 = CTPT của A là CạHạN 
®(=2—12x+y=31(1<x<2)=y=31~12x< 2x+ 3—x>2 
=>x =2vày =7 (loại l). 
st=3<=12x+©y=17=x =1 vày =5 = CTPT của A là CHzN;. 
Trường hợp A là C„HyXv hoặc C„HyO;Xy (X: halogen) 
12x + y+ Mxv =MA hoặc I2x + y +16z +Mxv =Mạ 
x,y,v hoặc x,y,Z, nguyên dương 
Điều kiện: {y,v cùnglể hoặc cùng chấn 
y<2x+2~Vv 
Vĩ đụ: Hợp chất hữu cơ X chứa C, H, CI. Tỉ khối hơi của X so với H; là 56,5. Xác 


định công thức phân tử và viết công thức các đồng phân cấu tạo của X. Cho 
biết đồng phân cấu tạo nào của X có đồng phân quang học? 
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Giải 
Đặt công thức tông quát của X là C,HyXụ. Ta có: 
12x + y + 35,5v = 113(1<v<2) 
Vì tổng 12x + y là một số nguyên — 35,5v là một số nguyên => v = 2 
= 12x +y =42 =y=42-12x(1<x<3) 


y chấn vì vchấn 
Điều kiện: , 


=42-12x<2x=x>3=x= 3 và y= 6 (CạHạCl›) 
<^x 


b) Công thức cấu tạo: 
CH¿CI-CHCI-CH:: 1,2 - điclopropan 
CHạ-CCl;-CH;: 2,2 - đielopropan 
CHaCI-CH;-CHạCI: 1.3 - điclopropan 

Trong đó, chỉ có 1,2 - điclopropan là có đồng phân quang học. 


CH;CI CH;CI 
= kho 
CH; 


(28)-1 ¡ng Ít (2R)-1,2-điclopropan 


VI. BIỆN LUẬN XÁC ĐỊNH CÔNG THỨC PHÂN TỬ CỦA HAI NHIÊU 
CHÁT HỮU CƠ TRONG CÙNG MỘT HỎN HỢP 
. Thiếu một phương trình 


Giả sử có p ẩn (số nguyên tử C và số mol) mà chỉ có p — I phương trình (thiếu 1 
phương trình) trong trường hợp này giữa 2 ản số (thường là giữa hai số nguyên 
tử cacbon n, m của A, B) liên hệ với nhau bằng biểu thức: 

na +mb = nọọ, 


Trong đó: a, b, nụ, đã biết. 
Ta chọn n hoặc m những giá trị nguyên dương 1, 2, 3, ... rồi tính các giá trị tương 
ứng của Ân còn lại. Chỉ giữ lại các cặp n, m sao cho cả hai đều nguyên dương, 

Ví dụ 1: Đốt cháy hoàn toàn 0,03mol hỗn hợp M gồm hidrocacbon X (C;Han:) và 
hiđrocacbon Y (CmHạ„) cân dùng vừa đủ 2,8 lít O; (đktc), sinh ra 1,292 lít CO; (đkte). 
a) Xác định công thức phân tử của X, Y. 
b) Trình bày phương pháp hóa học đẻ phân biệt X và Y riêng biệt. 


Giải 
CgHạ¿ + Họ, —nCO; + (n+1)HạO 
3n+1 
. xong 
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Call + Ô O; —>mCO; + mg, 
3m 


ý # ren: Thy 


=x= 2(n,, — Lõn cọ, ) = 2(0,125 - 1,5.0,08) = 0,01 mol 
=y=0,03 - 0,01 = 0,02 mol 
= ne¿, =0,01n +0,02m =0,08 =n +2m =8 (2<m<3) 


4= Xà CaH¡o và Y là C;H¿ 

=> Xà C;I và Y là C;H, 

b) Dùng dung địch brom làm thuốc thử nhận ra Y vì làm mất màu dung dịch brom. 

CmHạm + BP —> CaHa„Brạ 
Chất còn lại là C„Hạ„.; không có hiện tượng gì. 

Ví dự 2: Đột cháy hoàn toàn 0.15 mol lượng hỗn hợp M gồm C›H„, và C„H›„a cần 
dùng vừa đủ 8,96 lít O; (đktc). Sản phẩm cháy cho hấp thụ hết vào bình đựng. 
nước vôi trong dư, xuất hiện 30 gam kết tủa. Xác định công thức phân tử của hai 
hiđrocacbon. 


em=3=n= 


Giải 
CO; + Ca(OH); ->CaCOs} + HạO 
03 c 03 


CnHan + `0; nCO; + nHạO 


“ 0; ¬mCO; + (m- J)E:O 


=y=2(15n¿¿„ =nạ,)=2(1,5.0,3 - 0,4) =0,1 mol => x = 0,15 - y = 0,08 mol 
=0,05n + 0,Im=0,3=n + 2m=6 (m>2;n>2)=>n=m=2 
= Công thức phân tử của hai hiđrocacbon là CạHa và C;Ha. 

2. Thiếu hai phương trình 
Giả sử có p ẩn nhưng chỉ có p - 2 phương trình (thiếu 2 phương trình). chung 
trường hợp này người ta thường áp dụng tính chắt trung bình (n<m): n < n < 
hoặc Mạ < M <Mp để xác định n,m. 
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Công thức tính n và M: 


¬ na + mb 
n= "5 
a+b 
M.= Mua+M,b 
a+b 


Chá ÿ: Chỉ sử dụng công thức trung bình trong trường hợp các chất trong hỗn 
hợp tham gia phản ứng với cùng hiệu suất. 

Ví dụ 1: Đốt cháy hoàn toàn hỗn hợp M gồm hai hiđrocacbon X, Y thuộc cùng 
dãy đồng đẳng liên tiếp (Mx < My), cần dùng vừa đủ 22,96 lít O; (đktc). Hấp 
thụ hết sản phẩm cháy vào bình đựng nước vôi dư, xuất hiện 60 gam kết tủa và 
thu được dunhg dịch có khối lượng giảm m gam. 

a) Xác định công thức phân tử của X, Y. 
b) Tính phần trăm khối lượng của mỗi chất trong Mi và giá trị của m. 


Giải 
CO; + Ca(OH); -> CaCOs} + HạO 
06 _ 06 
DI = Họ, — nCO; + (n +1-k)HạO 
3n+I~k - 
a = KH1ng a © na 


= nọ, >lL5n¿o, c+k<lsk=0=a=2(nạ, —l,5nc¿,) = 0,25 moi 


C- đH 
=0 - ĐỐ —2 2 — nx=2 (C2Hg) <2/4<ny =3 (C;H§) 
a 0,25 
= =0,15mol 
9)Tacó hệ,|X*Ÿ E025 _ Íx=05m0| 
2x+3y=0,6 ` |y=0,1mol 
Phần trăm khối lượng của mỗi chất trong M là 
%Mcui ——— 00lŠ_— 100% =50,56% 
°9230/0151+44/00 
%M.c¿j,= 100% - 50,56% = 49,44%, 
Ta có: +a=0485 =m = 60 - (44.0,6 + 18.0,85) = 18,3 gam 


Ví dụ 2: Đốt cháy hoàn toàn 0,25 mol hỗn hợp M gồm hai hiểrocacbon X, Y (Y 
nhiều hơn X một liên kết z), cần dùng vừa đủ V lít O; (đkte). Hắp thụ toàn bộ 
sản phẩm cháy vào bình đựng dung dịch Ba(OH); dư, xuất hiện 59,1 gam kết 
tủa và thu được dung dịch có khối lượng giảm 36,9 gam. 
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a) Xác định công thức phân tử của X, Y. 


b) Tính giá trị của V. 
Giải 
CO; + Ba(OH); + BaCO;} + HO 
03 #= 03 


= mụ¿¿ =59,1 - 44.0,3 - 36,9 = 9 gam (D đúng) 


9 
Z nụ =ịc = 055 mới 


-_ eo, _ 03 : Árlà 
Tư nn 1/2 =M chứa 1 chất là CH; (X) 
=> Y nhiều hơn X một liên kết x nên Y có dạng tổng quát CnHạn 
CHị + 20; -> CO; + 2H;ạO 
X >2 + x 2x 


k) 
C;Hạy + S 0—nC0, + nHạO 


y => l5ny -> ny -> ny 
=x= nụ¿¿ =ne¿, =0.5 - 03 =022 mol = y = 0,25 - 0,2 = 0,05 mol 
= nạo, =1.0,2+n.0,05 = 0,3 =>n= 2 (C¿H4) 
b) nọ, =2.0,2+1,5.2.0,05 = 0,55 mol = V = 12,32 lít 
3. Thiếu ba phương trình trở lên 
Trong trường hợp nảy vẫn có thể sử dụng tính chất trung bình: n < n < m 
hoặc MẠ < M < Mạ và trong một số trường hợp đặc biệt vẫn có thể xác định 
được CTPT và thành phản của hỗn hợp. Ta cũng có thể sử dụng công thức tính 
SỐ nguyên tử H trung bình: 
g - ¡+by; 
a+b 
Nếu yị <y› =y¡ < y <ya 
Ví dự 1: Cho 2.24 lít (đktc) hỗn hợp khí X gồm hai hiđrocacbon mạch hở lội 
chậm qua bình đựng 2,5 lít dung dịch Br; 0,1M, sau phản ứng hoàn toàn thấy 
nông độ Br; giảm một nửa và khói lượng bình tăng 3,1 gam. Xác dịnh công 
thức của hai hiđrocacbon. 
Giải 


2/24 
= S” =0/1mol ; nụ, (phản ứng) = 2,5.0,05 =0,125 moi 


nx 


Đặt công thức chung của hai hiđrocacbon là C.H.„....„ 
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C2H,,„ + kBs > C,H 
01 — 01k 


= nạ, =0,Lk =0,125=>k=125 =ki=1<k 


TT ĂẴ 


Khối lượng bình tăng là khối lượng hiđrocacbon hấp thụ => mx = 3,1 gam 
= My =l4R+2-2.125 =5 =3l >n=2,25 


=> X chứa l chất là C›Ha hoặc CạH› 

Đặt công thức của chất còn lại là CnH;a‹2-2x (3 <n <4) 

Gọi a, b lần lượt là số mo] của C;H4 hoặc CzH; và C;H,‹2-2: 
Xét hai trường hợp: 

ø Trường hợp 1: X chứa C›H: (kì = 1). Ta có: 


k 8 =125=a+kb=0125 — () 
a+b=0,] @) 
n=22+fÐ _22522a+nb=0225 (3) 


Nếu n=3 thì từ (2) và (3) = a= 0,075 mol và b = 0,025 moi. 
Kết hợp (1)=k=2(C;H4) 
Nếu n= 4 thì từ (2) và (3) => a = 0.0875 mol và b = 0,0125 mol. 
Kết hợp (1) => k=3 (C¿Ha) 
< Trường hợp 2: X chứa C;H; (k = 2) = Chất còn lại phải có kị = 1 (C„H„). 
Tao¿, |++2b=0125 _ [a=0/075 
lau [heẾn ¬§ =0/25 
Từ (3) => 2.0,075 + m.0,025 = 0,225 = m= 3 (C;HHe) 
Vậy bài toán có 3 cặp nghiệm : 


C,H C,H C,H 
* v1 hoặc Ỷ hoặc S 
C,H, CH, C,H, 
Vĩ dụ 2: Đốt cháy hoàn toàn 6,72 lít (đktc) hỗn hợp X gồm 2 hidrocacbon A, B thu 
được 8,96 lít (đktc) CO; và 9 gam H;O. Xác định công thức phân tử của A, B. 


Giải 
ny = Kạn : =03 mộÏ; nạọ, = _ =0lÄimolsnag.= n =0,5 mol 
C,H; +(%x+ T®, ¬ xCO; + To 
03 03x toa 


, 
272 


=04=x = D4 


= neo, =0,3X =133 =xi =l<x<; 


= Trong X phải có I chất là CH¡ (Giả sử đó là A)>yi =4 


=433 


= nạo = 03 =0 =y =2. 
=SWw=2<y<ywi =4 =—= CTPT của B là CạH; 

Ví dụ 3: Đỗt cháy hoàn toàn hỗn hợp M gồm C;Hạ; và C„Hb„,..; cần vừa đủ 14 lít 
O; (đkte). Sản phẩm cháy cho hắp thụ hết vào bình đựng 250ml dung địch 
Ba(OH); IM, thu được 29,55 gam kết tủa và một dung dịch có khối lượng giảm 
a gam. 

a) Xác định công thức phân tử của C„Hm ¿ . 
b) Tính giá trị của a. 
Giải 


14 
4) nạ =>——=0,62§mol; n -2.5 


ng tơ, 0,25 mo] > ngào, = “TC” =0,15 mol 
Xét hai trường hợp: 
® Trường hợp 1: Ba(OH); còn 
CO; + Ba(OH); —> BaCOs} + H;ạO 
015 < 0,15 
Cdb. + ỦÌO; ¬>nCO, + nHạO 
bệ —> lõnx c>nx 
3m+ 
CaHanvs + ŸÍO, _;mCO, + (m+DHbO 
3m+1 
y y — my 
=y= 2nạ, —l,Šn¿o,) =2(0,625 - 1,5.0,15) = 0,8 mọi 
Z n4, =nx + 08m =0,15(m>1)=m< nh đoại) 
® Trường hợp 2: Ba(OH); hết 
CO; + Ba(OH)s— BaCO;} + HạO 
015 © 015 © 015 
2CO; + Ba(OH); —> Ba(HCO¿); + H;O 
02 © 01 
=>En„ =0,15 + 0,2=0,35 moi 
=y~ Z4nạ, =l.5n¿.,) =2(0,625 - 1,5.0,35)= 0,2 mọi 
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= nạ —nx + 02m =035 (m>]) =>m =l 


=> Công thức của CnHam; là CHạ. —_ 
b) Theo định luật bảo toàn nguyên tố oxi ta có 


`. mn nụ => „2 = 2(n, -nạ2,) = 2(0,625 - 0.35) = 0,55 mọi 


—m,„—m,,„ =29,55 - 44.0,35 - 18.0,55 = 4,25 gam 


1. Có bao nhiêu chất có công thức phân tử C;H¡; có đồng phân hình học? 

2. Ứng với công thức CạHuC]; có tất cả bao nhiêu đồng phân là đicloxiclopropan? 
'Viết công. thức các đồng phân đó. Cho biết đồng phân nào có tính quang hoạt? 
Nếu chưng cất phân đoạn với số mol bằng nhau của các đồng phân đó thì ta thu 
được bao nhiêu phân đoạn? Phân đoạn nào có tính quang hoạt? 

3. Có bao nhiêu đồng phân lập thẻ ứng với các công thức: 


3)CH;y—~CH=CH—CH—CH; b) CHạ—CH—CH—CHO 
bu 0H OH b 
4. Dựa vào hiện tượng cộng hưởng, viết công thức giới hạn (nếu có) của các chất 
sau đây: 
a) CH;=CH-CI b) CH;CN 


©)p-NO;-C,H¿-NH; đ) CHs-CH: 
5. Trình bày công thức Fisơ và xác định cấu hình tuyệt đối của các đồng phân có 
cấu tạo sau: 


CH; CH: 
COOI B 
cœ, H ỌnCc CH; Hạ h 
c¡ 
HƠ CH¡ 
C ĐH c1 : 
H 
®) (e) 


@) 
6. Xác định cấu hình của A, B (đạng cis, trans) và viết Ni dạng ghế tương ứng. 
H 


H H 
(A) (®) 
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7. Một hỗn hợp khí X, sềm hai ankan A, B kề nhau trong dãy đồng đẳng và một 
anken C có thẻ tích băng 5,04 lít (đkte) sục qua bình đựng nước brom thì phản 
ứng vừa đủ với l2gam brom. 
^) Xác định công thức phân tử và thành phần phản trăm các chất A, B và C có 
trong hỗn hợp khí X, biết rằng 11,6 gam hỗn hợp khí X làm mắt màu vừa đủ 
16 gam brom. 

b) Đốt cháy hoàn toàn 11,6 gam hỗn hợp khí X, sản phẩm thu được sau phản 
ứng được dẫn hết vào bình Y chứa 2 lít dung địch NaOH 0,5M. Hỏi: 

ø) Khối lượng bình Y tăng lên hay giảm xuống? Bao nhiêu gam? 

B) Tính khối lượng những chất có trong bình Y. 

8. Tính hiệu ứng nhiệt phản ứng hiđro hóa ctilen tạo ctan, biết nhiệt cháy của 
C¿H, và C;Hạ lần lượt bảng -368,4 kcal/mol và -337,2 keal/mol [sản phẩm 
cháy là CO; (k) và H;O (1)], nhiệt hình thành H;O () là -68,32 kcal/mol. 

9. a) Viết công thức cấu tạo và gọi tên anken ít cacbon nhất đồng thời có đồng 
phân hình học và đồng phân quang học. 

b) Viết các đồng phân hình học và _quang học ứng với cấu tạo đó (sử dụng công 
thức Eisher) và xác định cấu hình mỗi đồng phân (Z/E và R/S) đối với anken trên. 

10. a) Hãy cho biết cấu trúc của (1R)(3S)-xielohexan-1,3-điol và cho biết cấu 
dạng bẻn của hợp chất này. 

b) Xác định cầu hình của mỗi cacbon không trùng vật - ảnh trong các hợp chất sau: 


h.aA <Á ák 9 


@® đ) [UU) đV) 


11. (a) 2-isopropyl-5-metylxiclohcxanol có 4 đồng phân cis-trans, hãy viết các 

đồng phân đó. 
(b) Vẽ cấu dạng của các đồng phân đó. 
(e) Trong số 4 đồng phân đó đồng phân nào bền nhất? 

12. Giải thích tại sau 1.2-đimetylxiclohexan có đồng phân hình học. trong khi đó 
1.2-dimetylxielođodecan thì không? _ 

13. Viết công thức các đẳng phân lập thẻ không đối ¡ quang (đồng phần lập thể di - 
2) của 2-clo-1,3-đimetylxielohexan và cho biết cấu trúc sản phẩm tạo thành khi 
cho các đồng phân đó tác dụng với CHạONa. 

14. Hãy vẽ một mô hình phân tử cho nobonan (bixilo[2,2,1]heptan). Vòng 6 cạnh 


ở dạng thuyền hay ghế? Hợp chất monoclo nobonan có bao nhiêu đồng phân 
khác nhau? 
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1. Các đồng phân của CzH¡o có đồng phân hình học: 


Z/NGƯỚNG, 


frans-pent-2-en 


CHị—CH=CH—CH;-CH; 


pent-2-en = 
cis-pent-2-en 
CH; 
CH, 


cis-12- th 7 


Á ở CH¡ 


12- tgBUtleeeoi 


CH¡ 
trans- |.2~ đmetylxielopropan 


2. Các đồng phân là đicloxiclopropan: 


đi) — 4W 


cỊ 


(ID và (IV) có tính quang hoạt. 

(1 và 1) không có tính quang hoạt, vì (1) không có C*, còn (II) có mặt phẳng đối 
xứng nên không có tính không trùng vật - ảnh. 

- Khi chưng cất phân đoạn với số mol bằng nhau của (I), (ID, (II) và (IV) sẽ thu 
được ba phân đoạn. 
@); qD: 1) và (IV). 
Do (II) và (IV) là đôi đối quang của nhau nên có nhiệt độ sôi như nhau. 
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- Không phân đoạn nào có tính quang hoạt do (J) và (I]) không có tính quang hoạt, 
còn phân đoạn thứ 3 gồm lượng bằng nhau của (II) và (IV) nên là một biến thể 
raxemic nên cũng không có tính quang hoạt. 

3. 


* 
2) SHh vê on vỊT I—CH; 


OH 
Có 1 nối đôi dạng abC=4 Cod nên có hai đồng phân hình học. 
Có 1 nguyên tử C* nên mỗi đồng phân hình học cis và /zans có thể tách thành 
hai đối quang của nhau. 
Vậy, có tất cả 4 đồng phân lập thể ứng với công thức trên: 


Hạc. ị VN ì 
CHECH  ! CH=CH L CH 
: h CH; 
HO HỊH 0H ¡1Ñ OH 
êm PC CH j CHỊ 
tran (E},(S) —_ Pa, (E)s (R) cñe, (2)-(S) — €852»(R) 
b) CHị —CH—CH—CHO 
ÓH OH : 
Phân tử có 2C* nên có 2” = 4 đồng phân quang học. 
CHO_ ¡ CHO CHO_ ¡ CHO 
HO >H ¡ Hf€®~-oH 0H :HO-2*>H 
Hổ cà 1H OH Ho“3*H ; rŒ on 
CH; h CH; CH  ; CH; 
(5, 35) (2R, 3R) (@2R, 35) (2S, 3R) 
Ạ 
4) 
œ< © @ 
H;CH—CI: «> CH;—CH=CI 
è© c=? 
l= 'RỤ 
ẤÔ cÌ | di 
° ° 
§ `). 'ổ Đà 
b) 
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CHO 
Ho—‹)~en, 


HƠ—q2—CH; 


CH; COOH 
(OS)(3S)-iclobuan —— AXIL(2S)GR)-23-đihiđroxi-2,3-đimetylbutan-4-al-l-oic 
@®) 
(a) 


CH¡ 
(2R)(3S)-2-brom-3-clobutan 
() 
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6. 


H H 
H H 
cis-đccalin trans-đecalin 
(A) ®) 
Cấu dạng ghế của A, B: 
(A) (@) 


7. (Dành cho ban đoc) 


8 (D) C¿H, &) + zo () —>2CO; (k) + 3HạO() AH =~368,4 keal 


(2) C;Hạ (k) + 3O; (k) _> 2CO; (k) + 2H;O () AH =-337,2 kcal 


G) H(k)+ 2œ () > HO (I) AH =~68,32 kcal 


Lấy (2) - (1) + G) ta được: 
€¿H,(k) +  Hạ()-> C¿Hs (k) 
= AH =(-337,2)—(-368,4)+(-68,32)=~37,12 kcal 
9. a) Cấu tạo: 
H 


CHƑ—CH==CH—C—C;H; 


CH¡ 
4-metylhex-2-en 
b) Cấu hình: 


) : 
H HẺ Z HS € B 
b4 =*N „Xứ, Ị = 
4 
HẾCz-CH; ciyxÒu › 


C+>H € C € 
xr : Ẵ Œ 2 PS z © 
CH; C;H; €;H; ở 
(2) Œ)) (EJ(S) TăN H 
Bí cl R 
0H (1S, 2R) C => 
L2 
1 à ni đI) C¡ Đá ở €¡ị 
œ €; 
Ằ% 
SH 
Cị R 
= 
Œ œ 
l x.x 
Vậy thực tế: “ SE) (R, 2S) (4R) 


}—X em „=M) (qV) (V) 
XP) 11. (a) Công thức của 4 đồng phân 


cm. 
H „ó T. _ : 
- Dạng cíc 
Câu dạng bên: NÓ b„ 
Hước on OH “Oh 


2272 ỌH OH 
Ợ R 
i (b) Biểu diễn các cấu dạng: 
OH 
h ———w H “..-^.S.. nhàng 
H 2 l H l OH 
Đ @® CH; ( 
OH CH(CH)); 
H;C 
= Ỷ 0H 
cị CS nã vn qy ĐH av) 
H c TÔNG c2 
® (e) Cấu dạng bền nhất là trans-2-isopropyl-cis-5-metylxiclohexanol. Vì tất cả 
® các nhóm thế đều ở dạng e. 
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12. 
cH Chị 
CH; 
4. H, [mg ếH 
Vòng xiclododecan đủ lớn để các nhóm nguyên tử có thể quay tự đo, vì thế nó 
không thể tồn tại đồng phân cis-trans. 
13. 
Hạ 
ŒI 
ŒH; 
œ xz { Ăn cử œ; 
œ ạ 
ằ 
L " HI CHị 
H H c Ï 
H H 
CH¡ CH¡ CHạ 
lạ) 
HạC HạC 
q › sa 
Cả 2 HšC bên cạnh Không tách được vì H ởC Chỉ có I H là tách được. 
đều T được. bên cạnh không đồng phẳng, 
và đều ở vị trí cis đối với clo. 
CH 
_ sử 
1,3 - Đimetylxiclohexen 
13- Đhaetylxieiohexen 
14. Nobonan 


Vòng 6 cạnh của nobonan ở dạng thuyền. 
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monoclo nobonan có 6 đồng phân: 


@®) 
Sc — hụt 
Œ) Sa) 
thuyên để | 
8 HIBR0DRDB0N 


LÍ THUYẾT CƠ BẢN VÀ NÂNG CAO| 


I. TÍNH CHÁT HOÁ HỌC CỦA HIĐROCACBON 
1. Phần ứng thế 
4) Ankan 


Ø) Phản ứng clo hóa và brom hóa 
CnHm-¿ + ZX; —* ChH>„¿„X„ + 7HX 
Ví dụ: CH¡ + Ch—?> CHCI + HCI 
metyl clorua (elometan) 
CH¿ + 2C —3> CHạC; + 2HCI 
metylen clorua (đielometan) 
CH¿ + 3C —#> CHC: + 3HCI 
clorofom (triclometan) 
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CH¡ + 4C —#—y CC + 4HCI 


1ã 
cacbon tetraclorua (tetraclometan) 
Cơ chế: Phản ứng xảy ra theo cơ chế gốc - dây truyền. 


a) Bước khơi mào: 
CIECI —#+Cl + CÍ 
b) Bước phát triển dây truyền: 
CH›-|H + CÍ" —> °CH; + HCI 
'CH: + CI{CI —> CHỊC| + CƑ 
CH;-|H + Cl" —>....... 
e) Bước đứt đây truyền 
Cl + CP —> CŨ 
*CHạ + CÍ" -› CHỊC 
ˆCH; + ˆCH; -> CHị-CH¡ 
Các chất đồng đẳng của metan cũng tham gia phản ứng với clo và brom. Brom 
tác dụng chậm hơn clo. lot không phản ứng với ankan trong điều kiện bình 
thường, còn fTo phân hủy ankan thành C, HF, K 
Chú ý: Các phản ứng clo hóa và brom hóa đồng đẳng của metan thường sỉnh ra 
hỗn hợp các dẫn xuất monohalogen. 


Ví dụ: 


[——~ CH;Ị—CH;—CH;CI + HCI 


1«clopropan 


CH;Ị—CHạ—CH; + Cly —® 


—»- GHỉ 0H: 16H; + HCI 


2-clopropan 
TÌ lệ % các sản phẩm đó phụ thuộc vào số lượng n¡ nguyên tử H cùng một loại 
và khả năng phản ứng r, của nguyên tử H đó. 
Giữa tỉ lệ % sản phẩm thế với n¡ và r, có mối quan hệ sau đây: 
rn,100% 
3n, 


%= 


Ví đụ: 3) Tính tỉ lệ các sản phẩm monoelo hóa (tại nhiệt độ phòng) và 
monobrom hóa (tại 127°C)_ isobutan. Biết tỉ lệ khả năng phản ứng tương đối 
của nguyên tử H trên cacbon bậc nhất, bậc hai và bậc ba trong phản ứng clo 
hóa là 1,0 : 3,8 : 5.0 và trong phản ứng brom hóa là 1 : 82 : 1600. 

b) Dựa vào kết quả tính được ở câu (a), cho nhận xét về các yếu tố ảnh hưởng. 
đến hàm lượng các sản phẩm của phản ứng halogen hóa ankan. 
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: Giải 
3) Tỉ lệ sản phẩm: 


CHỊ 
CHÿ-CH-CHƑCI - %A-— C905 
Tn nn, 1-clo-2-metylpropan AI than] 
CH-CECCH——= “) 
dc ® (1.5,0).100% _ 
tự là ;0/ 
HCỆ—Ch, ⁄B= GT001(.50)ˆ 357% 
bị 
2-elo-2-metylpropan 
®) 
€H; 
CHÿ-CH-CHz—Br %C=— 19/006 - 0 vớ, 
ch (9.10)+ (1.1600) 
{5 ,ụy | Lbom-2meylprpan 
CH-CH-CH T> (G 
€H 
ị (1.1600).100%, 
CHƑ-C—Cl %p=-(-1680.100%  _ Uy, 
SrÌ) TC @100+(-1600) T 9% 


Br 
2-brom-2-metylpropan 
(D) 
b) Hàm lượng sản phẩm halogen hóa phụ thuộc ba yếu tố: 
- Khả năng tham gia phản ứng thế của ankan: Phản ứng halogen hóa ưu tiên thế 
hidro trên nguyên từ cacbon bậc cao hơn. 
- Khả năng phản ứng của halogen: Brom tham gia phân tứng yếu hơn so với clo, 
nhưng có khả năng chọn lọc vị trí thể cao hơn so với clo. 
- Số nguyên từ hidro trên cacbon cùng bậc: Khi số hidro trên các nguyên tử 
cacbon càng nhiều thì hàm lượng sản phẩm càng lớn. 
Ø) Phản ứng nïro hóa và suyfo hóa 
Phản ứng này cũng xảy ra theo cơ chế gốc, cho ta hợp chất nitro và clorua của 
axit ankansunfonic. 
R-H + HNO; — + R.NQ; + H;O 
ankan nitroankan 
2HONO; —*—› H;O + 2NO; 
R-H + "NO; ->HNO; + RẺ 
R° + 'NOạ— R-NO; 
R-H + SO; + Cl; Ủy R-SO¿CI + TC 
ankan ankansunfonylclorua 


Cơ chế: 
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Cơ chế. 


8) Xicloankan: Tham gia phân ứng thể tương tự ankan 
ẹ 


© Anken: Dưởi tác dụng của nhiệt độ cao, ánh sáng hoặc peoxit thì clo, brom có 
thể thế nguyên tử H ở vị trí B so với liên kết C=C. Ví dụ: 
_— 2EC.CCh 2 qh (ch, (cộng) 


bóng tối 

CH—CH—CH, + cỊ ——| @ Œ 
-400-500°C. " 
tưrimn> CHECH—CHC| + HCI thế) 


Để thực hiện phản ứng thể brom, thuận lợi hơn cả là đùng N-bromsuexinimit 
(viết tắt NBS) được điều chế như sau: 
l0) O 


NH + By + NAOH —> N—Br + NaBr + HạO 


lÐ O 


ucninimit 'N-bromeucxinimit 
Khi đun nóng hoặc chiêu sáng, hoặc có mật peoxit, NBS giải phóng nguyên tử 
Đr từ từ, nhờ vậy mà tránh được phản ứng cộng Br; vào liên kết CC. Ví dụ: 


O 
CHẹCH=CH-CH; + NBS —#> CH/CH=CH-CH;Br + NH 
ò 
C;H,CHECH-CH, + NBS —*¬ C;H,CHECH-CH,;Br + CH;CHECH~CH;Br—CH, 
(sản phẩm phụ) (sản phẩm chính) 


ø) Ankin: Axetilen và các ank-1-in có phản ứng thế H ở cacbon nôi ba bằng Ag. 
CH=CH + 2[Ag(NH;);]OH -> CAg=CAgl + 4NH; +2HzO 
vàng nhạt 
R(C=CH), + x[Ap(NHạ);]OH —› R(C=CAg).Ì +2xNH; + xHaO 
vàng nhạt 
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8) Benzen và ankylbenzen: 
+ Halogen hóa: Benzcn tham gia phản ứng với clo, brom có mặt axit liuyt. Flo 
và iot không phản ứng trực tiếp với benZen vì flo phản ứng quá mạnh nên 
lượng sản phẩm chính rất ít, ngược lại iot quá thụ động nên phải dùng cách 
khác. Ví dụ: 


Br 


2Fe + 3Br —Ủ › 2FeBr, 
Brạ + FeBry — [FeBrj|Br°) 


H. „PF 
Œ s lÔ) _ T 


„_ Sản phẩm trung gian 
Với ankylbcnzcn thì ưu tiên thế vào vị trí khi hoặc para. 


# Tữ + Hm 
lô) —: = 


s Nữro hóa: 
NO; 


CH¡ 
N 
€Hy °% 
E——~ + “HO 


HySO, đặc 
+HNO, ấy 


ï 
=O + Hạ0 


Cơ chế: 


+ HạO 


Cơ chế: 
& 
H-OTNO, + HSO, —> H-O-RG + HSOy. 
H 
+ + 
kX toc, “=> HO + NO; 


H 
Sẵn phẩm trung gian 


® Anlyl hóa: Phương pháp đơn giản để điều chế ankylbenzen là cho benzen tác 
dụng với ankyl halogenua có mặt xúc tác AIClạ. Phương pháp này gọi là ankyl 

hóa theo Friđen-Crap. 
@) 


s) 
+ AIC, => RX-AÍCh 


R—X 
R 
H. „R 
®@ nã 
+ R—X-AIC: — KT} _—=y 
Sản phẩm trang gian 


® 4y! hóa: Tác nhân thường dùng là dẫn xuất của axit với xúc tác nhôm clorua. 


z lÍ ph 
KH 4 AlC,; —> R—C + AIQ, 
Suy @) 


- lồ ~Ó ¿ 


Sản phẩm trung gian 
Đây là phản ứng axyl hóa theo Friđen -Crap. 
® Quy tắc thế trên vòng benzen: 
Khi trên vòng benzen đã có sẵn nhóm anky] (hay các nhóm — OH, - NH›, — 
OCH¿, ...), phản ứng thế vào vòng benzen sẽ dễ dàng hơn và ưu tiên thế vào vị 
trí ortho hoặc para. Ngược lại, nếu ở vòng benzen đã có sẵn nhóm —NO; (hoặc 
các nhóm - COOH, - SO›H, - COOR, ...), phản ứng thế vào vòng sẽ khó hơn 
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và ưru tiên thế vào vị trí meta. Riêng nhóm halgenua (F~„ CI- , Br~, 1”) làm 
cho khả năng phản ứng thế của vòng kém hơn so với benzen nhưng lại định 
hướng cho nhóm thế mới vào vị trí ortho hoặc para. 

Ñ) Naphtalen 
Naphtalcn dễ tham gia phản ứng thế hơn benzen. Sản phẩm thế vào vị trí 1 (vị 
trí œ) là sản phẩm chính 


"`. ghờ~ PO] _ 
l..=. lo Tân 


2. Phản ứng cộng 
8) Xicloankan 
+ Cộng Hạ: Xieloankan vòng 3 hoặc 4 cạnh có phản ứng cộng mở vòng thành 
ankan. Vf dụ: 
H 
CH 
+ H — Ï> CHƑ-CHÿƑCHạ— 
n y—CHz~CHz—CH; 
HC CHạ 
HC—€ụ 
Ñ 
HC—CH, † H -Ÿ> CHÿ 
® Công ñrz: Chỉ có xicloankan vòng 3 cạnh mới có phản ứng cộng mở vòng 
với dung địch brom. Ví dụ: 
m 
CH 


CHz—CH; 


CH; 


HạC—CH; + Bry ——> CHạBr—CHy—CHBr—CH; 
Chú ý: Các xicloankan đều không làm nhạt màu dung địch KMnO¿ 
)Anken 
+ Cộng ÖÏ; = anÀan 
Cha + H; 
anken 


— —> C;Ha :; 
ankan 


1H, 


Chú ý: C;Hạ„ —D> CaHan vý 
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« Cộng halogen X; (Cl,, Br) 
C;Hạ„ + X¿(dd) — “=> C,HaX;¿ 
Cơ chế cộng eleetron phin Az vào nối đôi: 


Có nhiều dữ kiện thực nghiệm chứng minh cơ chế trên. Chẳng hạn, nếu trong 
hỗn hợp có mặt các chất nucleopin (khác X) như HạO, CH;OH, ... thì sẽ sinh 
ra sản phẩm cộng chất nucleophin đó. Ví dụ: 


¬m.n ch xiên LJNd Úc 
đả LiCL OH Br Bế 0H 
CH--CHECH, + Bm no 64%) 09% 
L—~ củ goi, c Chị TE=ỢG 
h Br Br €ì 
(16%) (5) 


Những nghiên cứu hóa lập thể của phản ứng cũng chứng tö phản ứng cộng Ä; 
xảy ra từng bậc theo kiểu anti (từ hai phía đối nhau). Ví dụ: 


Rr SI, Br 
C} Mã-EnE SR2 NT ` @'( 
x,c %, 
"Br Br 
eic-1,2- đihromxielehexan. 


trana-1,2- đĩUrOmxiclohexan. 
(95%) (5%) 
+ Công hiẩro halogenua „ 
Hiđro halogenua có thể công vào anken tạo thành dẫn xuất halogen. Ví dụ: 
CHạ=CHạ + H-Br - CH:-CH;Br 
etyl bromua 
— GH;-ÚN—~éÑ lý 


Br 
2-brompropan (95%) 
(sản phẩm chính) 


không có 
không khí 


CH;—CHECH; + H 


L——>~ CHịTCH-TỀN, 


Br 
1-brompropan (5%) 
(sản phẩmphụ) 


290 


uy tắc Maccôpnhicôp: Khi cộng một tác nhân bất đối HA (axit hoặc nước) 
vào liên kết đôi (C = C) của anken thì sản phẩm chính được tạo thành do phần 
dương của tác nhân (H”) gắn vào C của nổi đôi mang điện âm (cacbon có bậc 
thấp hơn) và phần mang điện âm của tác nhân (X”) gắn vào cacbon của nối đôi 
mang điện đương (cacbon có bậc cao hơn). 
Đề hiểu rõ quy tắc Maccopnhicop ta khảo sát cơ chế của phản ứng trên cộng. 
Đây là phản ứng cộng Ar vào nỗi đôi C=C xảy ra qua hai giai đoạn. 
Giai đoạn 1: H” cộng vào một trong hai nguyên tử cacbon của nối đôi, tạo ra cation: 
(4) K 

">> CH;—CH——CH; 

cation isopropyl 


CH;—~CH=CH; + (bến hơn) 
@ 
——— CH;—CH;—CH; 
@®) cation propyl 


(kém bến hơn) 
Cation bậc II (isopropyl) bền hơn caton bậc II (propyl) nên phản ứng đi theo 
hướng (A) tạo ra sản phẩm chính. 
Giai đoạn 2: Cabocation sinh ra đều kém bên, nên chúng kết hợp ngay với Rr°) 
hoặc Br* tạo thành sản phẩm. 


® © 
CHÿ-CH—CH, + gị CHhHh CHTpR—CH, 
Br 
— =- @ nhanh. 
CH;—CHz—CH; + Br —PE°Ý chỉ —CH›—CHz—Br 
Khả năng phản ứng cộng HX vào anken: HI > HBr > HCI > HE 


Cñứ ý: - Trong trường hợp cộng HBr vào anken, nếu có mặt peoxit thì phản ứng 
Xây ra theo cơ chế gốc và sinh ra sản phẩm trái với qui tắc Maccopnhicop. Ví dụ: 


CH-CH=CH: + HBr —?®°—> CH;.CH;-CH;Br : 
- Các phản ứng cộng H;SOa, HO (chất xúc tác H”) cũng xây ra theo cơ chế cộng 
Ar như trên và do đó cũng tuân theo cơ chế cộng Maceopnhicop. Ví dụ: 


CH;—CHECH; + H—O§O;H —> CH—CH—CH, 
Ị 


SO;H 
isopropyl hiểrosunfat 


CH;—CHECH; + H—OH —!—>CH,—CH—CH, 
ĐH 


ancol isopropylic 


~ Muốn tạo ra ancol có nhóm OH đính vào cacbon bậc cao, người ta có thể thực 
hiện phản ứng cộng nhờ tính chất electrophin của Hg?' ở Hg(CHạCOO); trong = 
dung dịch tetrahidrofuran (THF). 

RạC=CHR' —— R;C(OH)-CH;R' 
- Muốn nhận được ancol mà OH đính vào cacbon bậc thấp hơn, trước tiên 
người ta thực hiện phản ứng cộng BH; vào anken. Tiếp theo oxi hóa triankcyl 
boran bằng HạO; trong dung dịch kiềm. 

1.BH 


——L8H : 
RạC-CHR' —TTTQ ọn” } RoCH-CH(OH)R 


.8-zrans-Đien (không hoạt đông) 
+ Các nhóm thể ở vị trí cis đầu mạch đien gây cản trở không gian — khó phản ứng. 
+ Đien có nhóm thế đây electron (không gây cản trở không gian) = tăng khả 
năng phản ứng. 
+ Đienophin có nhóm thế hút electron = tăng khả năng phản ứng. 
+ Cấu hình của sân phẩm giống với cầu hình của đienophin. 
+ Hướng của phản ứng: 


©) Ankandien R R 
®ø Cộng hiãro Œ 
CH; =CH-CH=CH; + 2H;¿ —*“—~› CHạ-CH;-CH;-CHạ * q — 
butađien butan lò x X 
CH;=C(CH;)-CH=CH; + 2H; —*“—> CHạ-CH(CH;)-CH;-CH; 


isopren isopentan 
s Cộng halogen (Ä2) và hidrohalogenua (HX) 


Butadien cũng như isopren có thẻ tham gia phản ứng cộng Xạ, HIX và thường tạo 


ra hỗn hợp các sản phẩm cộng ~ 1,2 và ~1,4. Ở nhiệt độ tháp ưu tiên tạo ra ra sản R R 
phẩm công -].2 : nhiệt đô cao ưu tiên tạo ra sản phẩm cộng -1 4. Œ x X 
š + —== 
Ví dụ: (sản phẩm cộng — 1,2) (sản phẩm cộng — I,4) S từ 
CH;=CH-CH=CHạ—*#_>CH;Br-CHBr-CH=CH; + CH;Br-CH=CH-CH;Br Só 
 — 80C: 80% 20% R. x R. 
Ở 4C: 20% 80% - X3 
ty _ 
CH;=CH-CH=CH; —*”#'› CH;-CHBr-CH=CH; + CH;-CH=CH-CH;Br ® Phản ứng cộng đóng vòng xiclopropan 
Ở -§0C: 80% 20% TU 
Đc: 
Ở 4ŒC: “U là RẠCECHR + :CH;(CHẠN,) —> RC———CHR 
e Phản ứng cộng đóng vòng Đinxơ — AnÄơ: 4) Anhin 


n kết bội (đienophin) vào đien liên e Hiẩro hóa xúc tác 


Đây là phản ứng cộng I.4 của một 


hợp tạo ra hợp chất vòng 6 cạnh. Ví di 


⁄ lỆ 
* | 
IỆ 
butađien 4,5 - đimetylxielohex-1-en 


Chú ý 
+ Đien phải ở cấu dạng s-cis; dạng s-trans không phản ứng. Ví dụ: 
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Phản ứng xây ra qua 2 giai đoạn (giai đoạn 1 tạo sản phẩm dạng cis) 

Anlin — ử-> Anken — Tủ —> Ankan 
Muôn dừng phản ứng ở giai đoạn thứ nhất (anken) ngoài tỉ lệ 1 : 1 cần chú ý 
dùng chất xúc tác thích hợp. Chẳng hạn Pd/PbCO; phản hoạt hóa bằng 


(CH;COO);Pb (xúc tác Lindlar), hoặc Pd/C tâm quinolin hay piriđin đều xúc 
tác cho phản ứng chỉ đến giai đoạn tạo ra anken có cầu hình cis. Ví dụ: 


293 


CH=CH + HạO —!#9%##€ , |CH;=CHOH] -› CH;CHO 


CH; ® 
lindie h= ø ". (không bền) 
CH—CEC—CH + Hạ ————> - Các đồng đẳng + HạO -> Xeton 
›Hg h b SA N ái 
pent.2in 34-38iL2 ấn R~C=C-R' + HOH — 2# — xp-CH;~CO-R! 
` J Nhận xé: Nếu một hiểrocacbon tác dụng với nước tạo ra andehit axetie thì 
cự c=c—cu `. PC V c=c hiđrocacbon đó là axetilen. 
2H;—C= Ù + —qnelin Tá ` e Cộng axit axetie 
pent-2-in is -pent-2-en CH=CH+CH;COOH —#€9:„ CH;COOCH=CH; 
p 
+ Khử bằng NưNHỊ lỏng, - vinylaxetat 
Để có anken cấu hình trans người ta khử ankin bằng Na trong NHạ lỏng. Ví đụ: s Phản ứng oligome hóa 
GHI Sử Ankin không dễ dàng trùng hợp thành polime như anken. Khi có mặt chất xúc 
SWINHJÊY = tác thích hợp chúng bị oligome hóa thành đime, trime, tetrame..... 
CH—c=c—cH, — ty CC : 
T9 ân, ^ ` dể ` 2CH=CH — "E1 1” CH)rCH-C=CH 
pcnt-2-in trans -pent-2-en : „ vinylaxetilen 
'Ở nhiệt độ cao bơn có thẻ thu được trime: 


«Công X; (X = CŨ, Br) 
Phản ứng xảy ra qua hai gi 3CH=CH "_... THỂ CH;=CH-C=C-CH=CH; 
n 
đivinylaxetilen 


l đoạn (giai đoạn 1 cộng trans). Muốn dừng phản 
ứng ở giai đoạn thứ nhát thì cần thực hiện ở nhiệt độ thấp. 


CnHza-¿ — Ty CaHm_¿X¿ — *L > CnHan_;X¿ 
Ví dụ: Bụ C hoạttính. 
Cửu Bh pr Đr 3CH=CH —— 8c} C;H6 
Bn ) ¿2 Bn | benzen 
CIạ—C=C—CH; — vớ S > ĐT) TẾ Cộng bohidrua 
Bư CH¡ hroếr Hi drobo hóa ankin xây ra tương tự như hiđrobo hóa anken. 
3KCCEC-—R+ BH, —P2 ÍICRECRÌB—1/2 3 3R—CH~CƠ-R 
* 


Với ank-1-in phản ứng với BH; tạo ra hỗn hợp các sản phẩm polime hóa, vì 
vậy người ta thay BH; bằng các dẫn xuất với gốc hiđrocacbon kích thước lớn 


để phản ứng dừng lại ở giai đoạn tạo thành vinyl boran. 


Nhận xét: n 
~ Nói chung ankin làm mắt màu nước brom chậm hơn anken. 


nôi lượng của bình đựng dung dịch brom tăng lên là khối lượng của ankin 


hấp thụ. 
«Cộng HX (X = CŨ, Br, ]) 
- Phản ứng xảy ra qua hai 2 giai đoạn và giai đoạn sau khó hơn giai đoạn trước S9) b2-MTS, và anÄylbensen 
I s®CÔn; 2 
CHECH + HCI —"%“ y CHạ=CHCL —€C> CH;-CHCH, Bevei và các ankylbenzen không làm mất màu dung dịch brom như các 
vinyl clorua 1,1-đicloetan hiđrocacbon không no. Khi chiếu sáng benzen cộng với clo tạo thành C;H,Clo. 
CạH¿ + 3Clạ — => C¿HạCl, 
(1,2,3,4.5,6 — hexaclo xiclohexan) 


axetilen 


- Phản ứng cộng vào đỏng đẳng axetilen tuân theo quy tắc Maccopnhicop: 
CH;~C=CH —*f'T—>y CHị~CCI=CHy —'”“—> CH)-CCụ-CH — - ộng 
; › 
+ Cộng nước (hiẩrat hóa) Củ + 3H — MP š Cụ 
- Axetilen + H;ạO —> Anđehit axetic 
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8) Stiren 


Tương tự như anken, stiren có phản ứng cộng halogen (Cl›, Br;), hiđrohalogenua _ 


(HCI, HBr) vào nhóm vinyl. 
C¿H;CH=CH; + Br; — C¿H;CRr— CH;Br 
CøH;CH =CH; + HCI —> C¿H;CHCI - CH; 


h) Naphfalen 
›m, an 
3 s=.... 
naphilen tetalin đecalin 
3. Trùng hợp 
4) Anken 


Ví dụ: 
_` Š , 100-300%C 
peoxi 
bàu k > 100 atm 
H H 
polietilen tB 
) Ankadien 


s Trùng hợp ~ 1,4 để cho polime có tính đàn hồi cao (cao su) 
nCH;=CH-CH=CH;ạ —*“*#-› [-CH;- CH=CH-CH;-]; 
polibutađien (thành phần chính của cao su buna). 
nCH;=C(CH;)-CH=CH; —*”#_ [_CH;-C(CH;)=CH-CH; -]y 
poliisopren 
«+ Một phần có thể trùng hợp —1,2 để tạo thành polime không đàn hồi. Điều này 
giải thích tính đản hồi kém của một số loại cao su tổng hợp. 


nCH;=CH-CH=CH; —**”*#_> [— CH; - (H-} 
CH=CH; 
©) Sfiren 
^H=, xịt TS 
nƑRECH; —®> "VH CH}- 
CH; CH; 
stiren. polistiren (PS) 


Ø8) Stireit 
Tương tự như anken, stiren có phản ứng cộng halogen (Cls, Br;), hiđrohalogenua 
(HCI, HBr) vào nhóm vinyl 
CøH:CH=CH; + Br; -> C¿H;CBr- CH;Br 


C¿H¿CẴH=(CH; + HCI -> CạẴH:CHCI - CH¡ 
h) Naphralen 
2" am 
JREGG ==..... 
naphlen tetralin đecalin 
3. Trùng hợp 
a) Anken 
N ⁄“ xứ £ | | 
> . _— t th 
Ví dụ: 
` " peoxit, I00-300%C ï Ì \ 
ĐÉ CC — PSNm ® VỆ {h 
H H H H 
polietilen (PE) 
b) Anhadien 


« Trùng hợp — I.4 để cho polime có tính đàn hỏi cao (cao su) 
nCH;=CH-CH=CHạ —*“_› |-CH;- CH=CH-CH;-], 
polibutadien (thành phần chính của cao su buna) 
nCH;=C(CHạ)-CH=CHạ —#ˆ>_› [—CH;-C(CH;)=CH-CH; -]; 
poliisopren 


* Một phần có thể trùng hợp ~1,2 để tạo thành polime không đàn hồi. Điều này 
giải thích tính đàn hồi kém của một số loại cao su tổng hợp. 


nCH;=CH-CH=CH; —*!~?-> [—CH; - CH~ ]ạ 
-H=CH; 


©) Sfiren 
^ xu, ko, 
REECH: _> êm CH} 
CạH; CøH; 


sen polisliren (PS) 
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nCH;=CH—CHECH, + nUHECH; _—. ~{ch—chEci-cie CH~CH; 
C,H; CạHs 
poli(butađien - suren) 

3. Phân ứng oxi hoá không hoàn toàn 

4) Ankan 

« Nếu không đủ oxi. ankan bị cháy không hoàn toàn, khi đó ngoài CO; và HạO 
còn tạo ra các sản phẩm như CO, muội than, không những làm giảm năng suất 
tỏa nhiệt mà còn gây độc bại cho môi trường. 

« Khi có chất xúc tác, nhiệt độ thích hợp, ankan bị oxi hóa không hoàn toàn tạo 
thành dẫn xuất chứa oxi. Ví dụ: 

CH; + O; —#2.9'° HCHO + HạO 
e Nếu mạch eacbon dài, khi oxi hóa có thê bị bè gãy: 
CH;CH;CH;CH; + O0; —*”:*>› 2CH;COOH + H;O 

b) Anken 

«(xi hóa giữ nguyên mạch cacbon 
- Oxi hóa thành giieol 
Dung dịch KMnO; lạnh oxi hóa anken thành đio] với hai nhóm hidroxi ở hai 
nguyên tử C cạnh nhau nên được gọi là vininal điol hoặc glieol có cấu hình cis: 


+ KMnO, + HO —?“y —C—C— + KOH + MnO, 


| 
ÓH OH 


(màu tím) (màu nâu đen) 


+ KMnO, + HạO _. 


+ KOH + MnO, 


CH; 
Dễ nâng cao hiệu suất tạo thành glicol, tránh phản ứng làm gãy mạch cacbon 
trong tông hợp hữu cơ người ta dùng osimi tetraoxit, OsƠ¿. Ví dụ: 


1,040//C;II2N 
2. dd NaHSO; 
Cơ chế. 
c=c + O0, 

⁄tN 7 

ÁN + 
x 

⁄ À 
Ø hi 
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- Oxi hóa thành anken oxit 


Edilen oxit và propilen oxit được điều chế trong công nghiệp bằng cách oxi hóa 
anken tương ứng bởi oxi hóa không khí với xúc tác Ag ở 250 - 300%C. 


CHECH, + O; —imQwc C7 CH, 
ơ 
CHỊ —CHCCH, + O; —e> CH—CHC—CH; 
ư 
Chú ý: CH:ECH; + 79: — ho CH:CHO 
C=c-Chạ— —Š9 y —c—c-CI 
| làa 
e xi hóa cắt mạch 
+ Phản ứng ozon phân 
ñ KG ~ RÌCHO + RÌCOR` 
. RẺ n RøTQ „#ụ “H andehit - xetom 
3+... ˆ 
ozonit PP TT RÌCOOH + RỶCORỶ 


axiLeacboxylic xeton 
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+ Phản ứng với dung dịch R.MnO, hay KaCraO⁄/HaSO, 
Nhóm RCH= bị oxi hóa thành axit cacboxylic R-COOH, nhóm H;C= bị ox = 
hóa thành CO; và H:O, nhóm RạC= bị oxi hóa thành xeton RạC=O. Nếu dùn 
dung dịch KMnO¿ trong H;SO nóng thì cả xcton cũng bị oxi hóa thành axi: 
Ví dụ: 
CHạCH=CH; + 2KMnO¿ + 3H;SO; -> 
CHạCOOH + CO; + 2MnSO, + KạSO, + 4HạC 
5CH;-CH=CH-CH; + 8KMnO, + 12Hạ$O; —> 
10CH;COOH + 8MnSO, + 4K;SO¿ + 12HạO 
5(CH);C=CH-CH; + 6KMnOa + 9H;§O¿ —> 
5CH;COCH; + 5CH;COOH + 6MnSO¿ + 3K¿§O¿ + 9H;C 
©)Ankin 
Phản ứng oxi hóa bởi dung dịch KMnO¿: Tương tự anken, ankin dễ bị oxi hó 
bởi KMnO¿ sinh ra các sản phẩm như COs, HOOC - COOH, ... 
3C¿H; + 8KMnO¿ -> 3KOOC - COOK + 8MnO;} +2KOII + 2HạO 
C¿H; + 2KMnO, + 3H§O, ->2CO;Ÿ + 2MnSO¿ + K;SO¿ + 4H¿O 
5CH; - C=CH + §KMnO/ + 12H;SO, —> 
SCH;COOH + 5CO;T + 8§MnSO, + 4K;SO¿ + 12H;C 
Nhận xét: Có thể dùng phản ứng làm mất màu dung dịch thuốc tím để nhật 
biết các ankin. So với anken thì tốc độ phản ứng diễn ra chậm hơn. 
4) Bensen và ankylbersen 
~ Khác với elen và axetilen, benzen không phản ứng với dung dịch KMnO,. 
~ Toluen và các đồng đẳng khi đun nóng với dung dịch KMnO¿ (hoặc KaCraO; 
sẽ bị oxi hóa ở mạch nhánh (nhóm anky]) tạo ra muối và axit hữu cơ. Phản ứn, 
này dùng để nhận biết toluen: 
C;H:CH; +2KMnO¿ —Ẻ—> C;H;COOK +2MnOz} + KOH + H,O 
Nhận xót: Nếu nhóm anky| ở vòng benzen dài hơn nhóm -CH; thì phản ứn; 
oxi hóa mạch nhánh vẫn ưu tiên xảy ra ở vị trí œ đối với vòng. 


C;HạCH;-CHạR. —/®—› CạH;COOK. —®— y C¿H;COOH 


©e) Stiren 
Giống như ctilen, sren làm mắt màu dung dịch KMnO và bị oxi hóa ở nhón 
vinyl, còn vòng benzen vẫn giữ nguyên. 
3C¿H;CH=CH; + 2KMnO; + 4H;O -› 
3C¿H;CH(OH)- CHOH + 2MnO; + 2KOLE 
Phản ứng trên dùng để nhận biết stiren. 
8) Naphưalen 
Naphtalen không bị oxi hóa bởi dung dịch KMnO.. Khi có VạOs làm xúc tác, ¿ 
nhiệt độ cao nó bị oxi hóa bởi oxi không khí. 
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II. ĐIỀU CHÉ HIĐROCACBON 
1.Ankan 
a) Kkai thác từ dầu mỗ, khí thiên nhiên qua các con đường crackinh và chưng 
cắt phân đoạn 
5) Phương pháp tăng mạch cacbon 
s Tổng hợp Wurtz (Pháp, 1855) 
2C;Hạ.\X + 2Na —jTCC> (CHai)s + NaX 
Chú ý: Nếu dùng hai loại dẫn xuất lạ Bác, có gốc ankeyl khác nhau sẽ thu được hỗn 
hợp 3 ankan song khó tách khỏi nhau vì chúng có nhiệt độ sôi xắp xỉ bằng nhau: 
R-R + 2NaX 
RX + RX + 2Na—>>4R-R' + 2NaX 
R-R + 2NaX 
« Tổng hợp Kolbe (Đức, 1849) 
2RCOONa + 2H;O —## ý R-—R + 2CO¿† + 2NaOH + H;f 
©) Phương pháp giảm mạch cacbon 
* Phương pháp Dumas: 
RCOONa + NaOH 


—È?° y›RH + Na;CO; 


Ví dụ. 
CH;COONa + NaOH —Ê9”„ CH, + Na;CO; 
CH;(COONa); + 2NaOH —®9”„ CH, + 2NaCO; 


« Phương pháp crackinh: 

CnHạa - z > CmHồm + Ca-mHạn-m-+2 (m>2,n>m) 
4) Phương pháp giữ nguyên mạch cacbon 
® Hiđdro hóa anken, ankin, ankađien tương ứng: 

ChH„ + Hạ — 2y CHạ„‹; 

C;Hx„ 2 + 2H; 


—*—y CgHa.; 
+ Đi từ ancol no, dơn chức: 
C;Hạ„.IOHĐ + H—#“€ ;C,Hạy.; 
9) Một số phương pháp khác 
+ Từ nhôm cacbua 
AlaC¿ + 12HạO — 4AlOH)sÌ + 3CH, 


+ HIO 
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+ 9C —?..—, 


(Điều chế Al,C;: 2AlsO; Al¿C; + 6CO?) 
s Từ C và H; 
C€ +21; —€>; CHỊ, 
2. Xicloankan 
Ngoài việc tách trực tiếp từ quá trình chưng cắt dầu mỏ, xicloankan còn được 
điều chế bằng phương pháp đóng vòng từ các hợp chất không vòng. Ví dụ: 


® Từ ankan 


S 
CH¡[CH;],CH, —==( + 


« Từ dẫn xuất đihalogen 


Na (hoặcZ⁄r 
BI(CH;)Br —grneazase,> (CHih 


Phản ứng cho hiệu suất tốt khi n = 5, 6; hiệu suất tháp khi n = 3, 4; rất thấp khi 
n>6, 
« Điều chế xeton vòng rồi khử chúng, 


c=o 

COOEt c=o š @ 

⁄ C, —ÿ (CHạ), —co> 
(Ớ), — Re (CHà,i ễ BÌ sốig = 

BÀ H—COOEL si 
COOEt 
LỆ. Zn(Hg)-HCI THÊ 
3. Anken 
a) DỀhiđro hoá ankan tương ứng 
C;Hau‹v —*“#> CHạ, + H; 


b) ĐÈhiárat hóa ancol tương ứng 


C;Ha„¡OH H;8O, đặc,t>170°C. C;H„ + HạO 
©) Cộng H; vào ankin 
Sơ đồ chung: 


1 Si 2 ——— _= 
R—C=C—R 3» Hộ # % 


cis -anken 


RỊ và 
"....ố. 
z X%» 
H R 
trans -anken 


4) Crackinh ankan 
CnHạ.¿ —® 3 CnHạm + Cạ-nHàn m +; 
9) Loại HX ra khỏi dẫn xuất monohalogen của ankah tương ứng 
CnHạn.pX —X#/#H ý CHj„ + HX 
8) Loại X; ra khỏi dẫn xuất œ, Ø— đihalogen của ankan tương ứng 
R-CHX-CHX-R' +Zn —“##*! yR-CH=CH-R' + ZnX; (hoặc NalX;) 


*) Ngưng tự hợp chất cacbonpl với pholphoplit 


Sơ đồ chung: 
(CH,;P + ZnB, + RCH; => (C/H;);PCH;RBr —5"”-› (C/H,),PEECHR 
RÌ 1 

X R 


C=O + (CHJ;PECHR ——» 

R⁄ R 
Phản ứng này được gọi là phản ứng Vittic (Witig), nó đặc biệt ở chỗ dễ 
dàng điều chế được các anken mà các phản ứng khác khó có thể điều chế được. 


Ví dụ: 
CH; 
+ (CaH2;PECH; —— C + 
4. Ankađien 


4.1. Trong công nghiệp 

) Điều chế bufa — 1,3 — đien 

. ĐA hóa butan hoặc buten ở nhiệt độ cao (600C) có mặt chất xúc tác 
(Cr;Ó)): 


C=CHR + 
3 


(Cdi)¿P=O 


(C,H;);P=O 


CH¡CH;CI;Cl —*“®>y CH;=CH-CH=CH;ạ + 2H; 
CạH —*“®› CH=CH-CH=ECH; + H; 


* Đẩhiäro hóa và hiẩrat hóa ancol etylic nhờ xúc tác (2nO hoặc MgO và AlzQ›) 


2CH;CHOH — 2/229: „ CH,_CH-CHECH; +H; + 2HạO 
©) Đi từ axelilen 
Cu;Cl ;⁄NH,Cl.5°C: 


2CH=CH —°%”22"©''€ \ CH~CH_CẽCH 
có lộ 
CH;=CH-C=CH —* z**⁄%9.”› ch ~CH—CH=CH; 
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® Tổng hợp Konbe 
2CH; =CH-COONa +2H;O —##—› 
CH¿ =CH-CH=CH; + 2CO;Ÿ + 2NaOH + HC 

b) Điều chế isopren 
« Đề hiđro hóa isopentan và isopenten (sản phẩm crackinh dầu mỏ) 

CH; - CH(CH›)~ CH;-CH› —#“®_› CH¿ =C(CHạ) -CH =CH; + 2Hạ 

CH; - C(CH;)=CH - CHy —'*“?» CHạ=C-CHECH; + H; 
® Đi từ axelon và axetilen 


" 
CHECH + (CHị;CO —Ÿ#~> CHEC-C(OHI(CHI); —eÐ,/5 3 


CH;-CH-C(OI(CItj); — !9” ý cH7~CH CHjECH, 
4:2. Trong phòng thí nghiệm 


a) Khử 1,3-điin 


: . +21 _. Mới Ti R 
R—CEC—CEC—R —pg/mCo, 7 lt: đc VU, 
Đ Ñ 
H H 
(50%) 


Để khử 1,3-điin một cách chọn lọc thành (Z, Z) - 1,3 - đien, người ta dùng chất 
xúc tác đặc biệt hoặc dùng tác nhân khử chọn lọc là đixiclohexyl boran. 


R` 2P 
1)(C,HỊ,),BH. Bao“ R 
R-c=c-c=c- — 3G TC, 0) ⁄ 
# bộ 
H H 


b) Đi từ hợp chất vinyl cơ kim. 
Phương pháp hiện đại đẻ tổng hợp 1.3-dien là dựa trên phân ứng ghép của hợp 
chất vinyl cơ kim dưới tác dụng xúc tác của phức chất các kim loại chuyển tiếp 
như Pđ, Ni. Ví dụ: 
CH;=CH-Br + CH;-CH=CH-Li =CH-CH=CH-CH; + LiBr 
Phản ứng ghép loại này có tính đặc thì lập thể: cấu hình của đien được quy 
định bởi cầu hình của vinyl halogenua và vinyl cơ kim. 


PC y CH, 


Ví dụ: 
N H tị H h H 
sử "z5. 
= = ACUHOPN = 
Ti < N 4 SN R” c=c 
RÍ Đr R R Rẻ TƯỚNG ST) 
R 


5. Ankin 
4) Điều chế axetiler 
® Từ metan: Phương pháp chính để điều chế axetilen trong công nghiệp hiện nay. 


là nhiệt phân metan ở 1500°C, phản ứng thu nhiệt mạnh: 
2CH¿ —#© ý C;H; + 3H; 
s Từ than đá, đá vôi => CaC; (đất đèn) —*!19_y C;H; 
Thanđá —®€ y than cốc (C) 
CaCO; —°, CaO + CO¿† 
CaO + 3C —”°“ + CaC; + CO 
CaC; + 2H;O ->Ca(OH)» + C;H;† 
Mhận xér: Ở những nơi công nghiệp dầu khí chưa phát triển người ta thường 
điều chê CH; theo phương pháp trên. 
+ Từ Cvà Hạc 2C + Hạ — AE, CSH, 


« Từ muối axetilenua: 
CAg=CAg + 2HCI — CH=CHÍ + 2AgClL 
CCu=CCu + 2HCI -> CH=CHĨ + 2CuCML 
Ð) Điều chế đằng đẳng cña axetin 
s ĐÈhidro hóa ankan tương ứng. 
CaHbn+¿ — XS Ö> CH„j; + 2H; 
ø Đi từ dẫn xuất đihalogen 
~ CHX-CHX-R? + 2KOH —##“”—, RÌ~C=C-R? +2KX +2H;O 
« Ditừ dẫn xuất chứa Ag của ankin và dẫn xuất chứa halagen của ankam: 
~ Phương pháp tăng mạch cacbon: 
AgC=C-R + RCI -+R'-C=C—R + AgCN 
- Phản ứng tương tự đối với dẫn xuất chứa Cu của ankin. 
® Ankin hóa ankinua 
CH=CH —ng 


Hy 


m-C/H,Lì 


Tnrsỹc > RC=CLỉ 


CH=CNa RC=CH 


RỊ 
NHịD 
—wn> RC=CR' 
6. Benzen và ankylbenzen 
4) Chưng cất nhựa than đá và rịƒominh dầu mỏ thu được một lượng lớn 
benzen, foluen và naphfalen (dùng trong công nghiệp) 
b) ĐÌhiẩro hóa đồng vòng hexan và heptan thu được benzen và toluen 


Al,O,/CO, 


CH;(CH;),CH; —À SE y CHẹ + 4H; 


CHạ(CH;);CH; —*'“—> CHạCH; + 4H; 
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©) Đầhiẩro hóa xicloankan hoặc metylxicloankan 
C¿Hiz — > CsH; + 3H; 
d) Trime hóa axetilen 
3C2H: —8”CaHs 
e) AnRyl hóa lEnien để điều chế đồng đẳng của beHzen 
Ca, + CaHau¿¡CL — EĐ> C¿HCaHau.,i + HCI 
8) Cộng IĨ; vào mạch nhánh không no 
C⁄HCH =CH; + Hạ —*“¬› CạII;CHạCH; 
h) Từ benzen và efilen đễ điều chế etylbenzen 
C¿H; + CHạ=CH; —#—> CạII;CISCH; 
II. TECPEN 
1. Khái niệm chung về teepen 


a) Thành phần 
Tecpen là tên gọi nhóm hiđrocacbon không no thường có công thức chung là 
(C;H,), (n > 2), thường gặp trong giới thực vật. Tecpen có nhiều trong tỉnh dầu 
thảo mộc như tỉnh dầu thông, sả, quế, chanh, cam, 

b) CẤu tạo 
Ngay từ năm 1887, Otto Wllach đã nhận thấy đặc điểm chung trong cấu trúc 
của tecpen là gồm từ các mắt xích giống như isopren hợp thành. Sau đó, nh 
các nghiên cứu tổng kết các tecpen đã biết, L.Rugiska (1921) đã nêu ra quy tác 
isopren nói rằng " "tecpen dường như được tạo thành do isopren kết hợp với 
nhau theo kiểu "dầu nôi với đuôi". Ví dụ: 


xut 


¿Hạ iSĐP/EP  Cụll, oximen CịgHị¿, imonen CigHị, sivesren 


(trong tỉnh dẫu lá húng quê) (trong tỉnh dầu chanh,bưởi) (từ đầu Pinuc sivestris) 


Các dẫn xuất chứa oxi của tecpen như ancol tcpen, andehit và xcton tccpen. 
cste tccpen và cả axit cacboxylic, peoxit tecpen cũng được tách ra từ tỉnh dầu 
Chúng thường có mùi thơm hấp dẫn hơn là các hiđrocacbon tecpen. Chúng cé 
bộ khung cacbon như tecpen nên gọi là tecpenoit. Tecpen và tecpenoit thường 
được gọi đơn giản là tecpen, đôi khi còn gọi là isoprenoit để nhắn mạnh rằng 
nó gồm các mắt xích có khung cacbon giống với isopren. 
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Người ta cũng tìm ra nhiều loại hợp chất thiên nhiên mà bộ khung cacbon 
từ các mắt xích giống isopren nhưng có chỗ kết hợp với nhau không theo kiểu 


"dầu nói với đuôi" nhưng cũng vẫn được xếp vào loại teepen. Ví dụ: 
(không theo kiểu đầu nối với đuôi). 


squalen 
(có nhiều trong gan cá mập). 
©) Phân loại 


Tecpen được phân loại theo số Ì mắt xích iso-C; như sau: 


Loại fecpen Khung .Số lượng C Thí dụ 
cacbon SN 
Monoteepen | (soC2; 10 C¡gHie, CioHgO, CạoH¡gO 
Secquitecpen (So-Cs) 15 Ci;Hạ¿, C¡sHxO, CịsHO 
Đitecpen (iso-Cs); _20 CauHaa, CaoHaaO. CasHauO 
Tritecpen (iso-Cs)s 30 CaoHsọ, CạoH;oO 
Tetratecpen (iso-Cs)s 40 CaoHse 
II MONOTECPEN 


1. Monoteepen không vòng 


Trong tự nhiên thường gặp mirxen tách được từ tỉnh dâu nguyệt quế và oximen 
tách được từ lá cây húng quề. 


C¡gHis, mirxen 


€\gH¡¿. oximen 


Tương ứng với hai khung hiđrocacbon tecpen trên có những dẫn xuất chứa oxi có 
mùi thơm đặc trưng, tách được từ tỉnh dầu hoa. hồng, tỉnh dầu sả, tỉnh dầu chanh ... 


CH;OH dể, 
NG * N 
CH;OH CH;OH | 
) ) 


Xitroneol Geraniol Nerol Linall 


807 


= SỐ .CH ° NS z O 
CHO CHO ŒL 
j Ì o 
verbenon 


Ó 
Xitronelal GeraniaL Neral tuion : borneon ampho 
(xitral-a) (xitral-b) (tách ra tư dầu (tách từ dầu verbena__ (tách từ dẫu blumea (cổ nhiều trong tỉnh 
Thiyu occidentalie) — triPRVHa) 2absamifera) dẫu long não) 


2. Monotecpen vòng 
a) Loại một vòng 


a) Loại không vòng 
Tiêu biểu cho loại này là famezen và farnezol được tách ra từ tỉnh dầu cam quýt. 
ở 
NG 
NI CH;OH 


3. Secquiteenen 


œ-tecpinen B -tecpinen C¡gH,«. limenen €¡gH¡2, sivesren 


(trong tỉnh dấu thông) (trong tỉnh dầu chanh,bưởi) (tử đầu Finuc sivestris) 


sủ OH O famezen (C¡sHạ4) famezol (CịsH;¿O) 
b) Loại vòng 
o Loại này rất phổ biến trong giới thực vật. Chúng có cấu tạo phúc tạp, phân tử 
Sụ gồm các vòng từ 3 cạnh đến 9 cạnh. 
carvomenton 
fqcgii) menton sarvomentol 
(tách ra tử tỉnh dầu bạc hà) vi Ì 
) Loại lai vòng Ì Rùa Y 


ti8tSEB cađinen copaen selinen 
NN 
8-pinen 


sabinen 0-pinen camphen 
(tách ra tư dầu (tách từ dầu thông) (có nhiều trong tỉnh cađren. caryophylen gumulen 
Juniperus sabina) dầu long não) (từ cây Hoàng đàn) (từ dầu Eugeniacariophyllata) (từ dầu Khmele) 
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NŒ. Phương phúp GIẢI NHANH cÁc DAnG 5à: TAP) 
DẠNG 1: HOÀN THÀNH SƠ ĐỎ CHUYỂN HÓA. 
Phương pháp: Nắm vững tính chất hoá học, cơ chế phản ứng và phương pháp 
OH điều chế của các hiđroeacbon. 


Ví dụ 1: Xác định các chất còn lại trong sơ đồ sau: 


œ - cađinol ceäiSÍ xui 4) CH;CH,CH, Ch KOH/C2H:OH _ 5P s.‡E E) 
oxi 


4. Đitee| St ng 
š pen @®) 
Có giá trị quan trọng là phitol (CaoHsoOH) và retinol (C;oHzOH). Nu” `. 


cHị nà SẠP 


Xs 
h + 
TÌ_ § tui l "`. xửii b) CaC; > ®%)—NNng*(V) —Nhm > #)—Tip s#c } Œ) 
Sư »x»S<c CJNG, N— ơn 1.080//C2H,N Ù 
| NH;() @) NH0) &)—z đụng dịch NaHSO, >4) 
bo xịt CH:COCL Zn(Hg) + HCI đặc Bp(:1) 
nhất retinol (VitaminA) ©) @H; *> (X) => 0%) ~ œ) in CÓ) 
5. Tritecpen và tetrateepen KOIUCjIIOH. œ6 1)CH:COjlT G@) 
- Hiểrocacbon tritecpen phổ biến và quan trọng nhất là squalen (C;uHx) (có 5ˆ” 2 HO 
trong dẫu gan cá mập), được dùng làm nguyên liệu trong sinh tổng hợp Giải 
nhiêu steroit. a) CH;CHạCH; + Cl; —> CH;-CHCI-CH; + HCI 
®) 
CH;-CHCI-CH; —””“*”š CH;CH=CH; + H;ạO 
đa () 
` h 
~_ Hiđrocacbon tetratecpen gặp rắt ít trong thiên nhiên. Chúng có màu từ vàng CH;-CHCI-CH; + NaOH ——> CH;-CH(OH)-CH; + NaCl 
đến đỏ và tạo ra sắc tố của hoa quả. Ví dụ: ®) 
CH;-CH(OH)-CH; — HH > CH;-CHECH; + H;O 
CH+CH=CH; + HBr —P"”> CH+-CH>CH›Br 
@®) 
ø 
CH¡-CH;-CH;Br + NaOH ——> CH¡;-CH;-CH;OH +NaBr 
Œ®) 
1, BH:,THE ` 
CH-CHECH: — TT ơn 3 CH-CH,-CHOH 
b) CaC; + HạO ->Ca(OH); + C;H; 
®% 
6- caroten (sắc tố màu đa cam ở quả cà rốt) CH=CH + NaNH; —Ÿ 52 y CH=CNa + NHạ 
) 
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CHE=CNa + CH¡I ->CH;ạC=CH + Nal 
(2) 


CH;-C=CH + C¿HgLi —TH—)š CHỤ. 


=CHỉ + CạHho 
Œđ) 
CH;C=CLi + C;HI — PP > CHỊ-CEC-CH; + Lí 
® 
CH; H 
⁄ 
CHI-CSC-CạH, — “Hôn, Xá 
H CạH, 
Clị H 
1)OsO,C,H,N 
C=c 2)44NaHSÓ, 
H CạH, 


cacbon hoạt nh. 


3CHECH —° HH Ống, 


600°C 
&) 
° 
c3 
AI, 
. + CHCOCI — tr >y + “êt 
®) 
ọ 
NN 
Zw(Hg)-HCL 
` › 
&;) 
Br 
NN 
+ Bu —*+ `. 
(Xa) 
Br 
NN 
^Z Ty: Œ + HạO 
œ) 


HO 


= ØH 
1.CH;CO,H 
CO 
2HÓ 


(Xe) 
Ví dụ 2: Viết sơ đồ các phản ứng để tổng hợp sản phẩm từ các chất ban đầu cho 
dưới đây: 


Sò 


CH; 0H 


D) ŒX —> _ <5 
OI 
QH 


H 
CH¡ 


` CHỊ 
b) —> 


CHỳ 
9 số 
9 9H. —+ nc CHị 


CH; 
CH¡ 


+ s, 


e)CHECH ——› Q 
HO” 


_ 
. 


Giải 


en 
NB$.hy š 
—3S"» Đr— C;HONG !.CHCOH CH¡ 
lẾi Œ% " z 2H * 
eh bị 


€i;Br 


2) 
b) sa bè 
ZZ 


` CHạ 
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0H 
NN 
Bề CHỊ 

1I,0/H' 

—10, 

ọ 

— HS, mm... 

3 0" —P hy 574/01/00 


chị CisBr CH;~C=CCH, 


ẰN,, 
NDSy 2 CHC=CN: Ng/NH lông — 


e) CH=CH + NaNH; —** 2y CHzCNa + NHạ 


CHj-C=CH + C¿H¿Li —" —> CH-C=CLỉ + C¿Ho 


CHị-C=CHỉ + CHạ —" y CHÿC=C-CH; + Lí 


H 
CH 
cH, NHƯNH, lông 4 
# › 
àŠ 


H CH¡ 


tóc + 2NaBr 
H CH;on 
OH OI 


1.O0,/CUIVN 
—LOOUCINBE % 
2. ddNAHSO; HƠ ”2 


.OH 


HƠ 4 
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Ví dụ 3: Cho biết sản phẩm tạo thành trong các phản ứng sau, nêu cơ chế phản ứng: 
a)CHạ-CH=CH; + C; —ÍT —> b)CH;=CH; +Br, — 
©)CH;=CH-CHECH; + B„ —“T—> d)CJCH; +Cl; —T> 

Giải 


a)CH,-CH=CII; 1 Cl; —%=> CHạCI-CH-CH; + HCI 


b)CHạ=CH; + Br; — tờ CH;Br-CH;Br 
" 


e)CH;“CH-CH=CH; + Bị; _—+ 
CHẠCL-CH-CH-CH;CI + CHẠCICHCI-CH=CH; 
d)C/H‹CH: + Cụ ——> C4ICH:CI + HCI 


Ví đụ 4: Đốt cháy hoàn toàn Š lít hỗn hợp khí X gồm C;H và II, ; (n e N*) cần 
dùng vừa đủ 23,4 lít O› (các thẻ tích khí đo ở cùng điều kiện nhiệt đô. áp suất). 
a) Xác định công thức phân tử của C,H„„, ;„ biết rằng C,Hạ„ , ; chiếm từ 45% đến 50% 
thể tích của X. 
b) Cho sơ đỏ phản ứng (mỗi mũi tên là một phản ứng) : 
CýH,,¿ —P—> Xi —E—š CH›COOC;H;, Ly X; —); X, 
Biết rằng Xị, Xạ là các hợp chất hữu cơ khác nhau. Hãy viết phương trình hoá hoc của 
các phản ứng (ghỉ rõ điều kiện, nếu có) theo sơ đỗ trên. 
Giải 
a) Dặt Vụu.., =a (2/25<a<2,5) = Vuu¡, =(5—a) 


CH¿ + 30; >2CO; + 2H¿O 
(Š-a) — 3(5-a) 


C;Hạ„,; +  ®1ÍO,  nCO; + (n+1)H;O 
đai 
a 
2 
3H 2a sa=— 8ê 


~<S2,5=3,9< n< 4,15 =4(ŒC,H 
“lần ~25 kz n =n=4(CHi) 


b) Các phương trình hoá học: 
() 2C¿H¡y + 5O; —*2—; 4CH:COOH + 2H;O 
(X) 


M,5O đặc 


() CH;COOH +C;H;OH £———— ——— CH;COOCH: + H;O 
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(3) CH;COOC;H; + NaOH —'—> CH;COONa + C;HsOH 
%2) 
(4) CHạCOONa + HCI -> CHạCOOH + NaCl 
DẠNG 2: ĐIỀU CHẺ CÁC HIĐROCACBON 
Phương pháp: Nắm vững tính chất hoá học và các phương pháp điều ch. 
hiđrocacbon. ` 


Ví dụ 1: Từ 1.5 - đibrompentan, các chất vô cơ và điều kiện cần thiết khác. Hã; 
viết các phương trình hoá học điều chế: 


k C> lệ 


Giải 
8 
Br-(CH;);-Br + 2KCN ->NC-(CH;);-CN + 2KBr 
NC-(CH;);-CN + 2HzO -> HOOC-(CHạ);~COOH + 2NH; 


H,SO, đặc 
HOOC-(CH;);-COOH + 2C;H;OH ———* 
t 


C;H;OCO-(CH;);-COOC;H; + 2H;O 


ọ 
COOG,H, 
C2OCO-(CH,),—COOCH, — 32% „ li + CJOH 


COOC;H, 


+ HO = ẤT + C;H;OH 
COOH 
_= + CO 
ỌH 


° 
+ Họ c NHƯ 
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QH 


H,ŠO,dặc 

(1-2 Ô1 +» 

` 

@ + CHẠN, — y É> +ẰN 


b) Từ xiclohexanon đã điều chế được ở ý (a) ta thực hiện phản ứng: 


Ọ 


+ (CgH,)¿P=CHạ ——> + _(CaH,);P=O 


Ví dụ 2: Từ CHạ, các chất vô cơ và điều kiện cần thiết khác. Hãy viết các phương 
trình hoá học điều chế : 


4) Butan b) 2,3 - đimetylbutan ©) Pent-2-in 
đ) But-2-en e) But-I-en ø) Buta-1,3-đien 
h) isopren j) But-l-in k) But-2-in 
m) Stiren n) Toluen q)p-xilen 
Giải 
3) 
2CH¿ —!#€1⁄_; CH=CH + 3H; 
2CH=CH — Ô5€b/NHCHIOC Ý cụt —CH.C=CH 
CHzCH-C=ECH + 3H; —*”—„ CH¡-CHz-CH;-CH; 
butan 
b) CH¡;-CH;-CH;-CH; —#*—; CHạ-CH=CH; + CH„ 


CH¡-CH=CH; + HCI —> CHạ-CHCI-CH; 


2CH;-CHCI-CH; + 2Na —*°** › (CH;);CH-CH(CH;); + 2NaCI 
2,3 - đỉmetylbutan 
Pd/PbCO. 


©) CH=CH + Hạ — “S2 > CH;=CH; 
CH;=CH; + HBr ->CH;-CH;Br 
CH=CH + NaNHạ — 5ÿ CH=CNa + NHạ 
CH¡-CH¿Br + CHECNa — 2y CH;-CHạC=CH + NaBr 


CH¡-CH;-C=CH + NaNHạ — 5y CH¡-CH¿-C=CNa + NHạ 


CH¡;-CH;-C=CNa + CH;Br —› CH;-CHạ-CEC-CH; + NaBr 
pent-2-in 
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d) CH;CH;CH;ạCH; + 


e) CH;-CH=CH-CH; + Cl; —°°”—› CHạ-CH=CH-CHạCI + HCI 
CH;-CH=CH-CH;CL + H; _—Mứ CHạ-CHạ-CHạ-CH;CL 
CHạ-CH;-CH;-CHạC| —Đ1⁄⁄91” ý CH)-CH;-CH=CH; + HCI 


8) 
h) 


as(1:1) 


but-2-en 


but-I-en 
Pd/PbCO,, 


CH;=CH-C=CH + Hạ ———*—> CH;=CH-CH=CH; + 2H; 


buta-1,3-đien 
CH¿ + Brạ —# “>> CHỊBr + HBr 
CH;-CHz-CHBr-CH + CH:Br + 2Na — #8 > 


CH:-CH;-CH(CH;)-CHạ + 2NaBr 
—wẺ » CHạ=CH-C(CH;)=CH; + 2H; 


CH;ÿ-CHz-CH(CH;)-CH: 

isopren 
CHECH + Hạ —"” + >CH;=CH; 
CH;=CH; + HBRr -› CH;-CH;Br 


1 
CHECH + Na —'—› CH=zCNa + z1 


Br;ạ — ”—> CH;CH;CHBr-CH; + HBr 
CH;-CH;-CHBr-CHạ —X9LU€.L©lt”y CH;-CH=CH-CH: + HBr 


CH;-CHạBr + CH=CNa -> CH=C-CH;CH; + NaBr 


but-]l-in 


kì CHECH + 2Na —Ÿ 5 ÿ CNa=CNa + H; 


m) 3CH=CH —*“—; C¿H; 


n) 


GŒ © cyci, — S600 

Hs 2H; 

» = `. 
stiren 


Br 


+ 2NaBr 


Đr 


+ CH;Rr + 2Na —#€khm G + 2Nalir 
toluen 
® 
Cà CH¡ 
2 1Ñ, Fei® 
— + Hy 
Br 
€H; €H; 
+ CHẦr + 2Na _ €Ekhm + 2NaBr 
Br CHị 
p-xilen 
DẠNG 3: NHẠN BIẾT 
Phương pháp : 
Bằng thuốc thử cho một số hiẩrocacbon 
2c hờ ý § 
“Thuốc thử. Hiện Phương trình hóa học minh hoạ. 
nhận biết tượng 
Xicloankam Í dung dịch | mắt màu €Ib 
(vòng 3 Bn Ñ 
cạnh) HC——EH_ + Bạ —> ƒU CH- BH 
Br Rr 
Anken. | dungdịch | mắtmàu | CạH, + Bì; ->C;H,Br, 
ankađien, Bn CH;CCH-CHECH; + 2B¡; ¬>CH¡;Br-CHBr-CHBr-CH;Br 
lưới C¿H; + 2Bn —> CallsBIr, 
dung dịch | mất màu | 3C;H, +2KMnO, + 4H;O — 3C;HOH); + ?MnO; + 2KOH. 
KMnO, 3CH;=CH-CH=CH; + 4KMnO, + 81120 —> 
3CH;OH[CHOH];CH;OH + 4MnO, + 4KOH 
3CẠH, + §KMnO, -> 
3KOOC-COOK + 8MnO, + 2KOH + 2H;O 


319 


Ank-l-in và | dungdịch | Kếttủa | CHECH + 2[Ag(NH;);]OH —. 
axctlen | AgNOyNH | màu CAg=CAgl + 4NH, + 2Agk + 2H;O 
h hGG, HH + [Ag(NHạy]OH —> 
R-C=CAgÙ + 2NH; + 2Ag} + HO 
Anhylben⁄en | dungdịch | Mất | CHCH, + 2KMnO, ——> 
KMnO, | màu khi C/IICOOK + 2MnO,| + KOH + H;O 
đun 
nóng, 
Suiren dụng dịch Mắt - | 3CAII,CH=CH; +2KMnO, +4H¿O › 
KMNGI: học 3C,H;CHOHCH,OH + 2MnO;Ÿ + 4KOH, 
dung địch Mắt | C¿CHẼCH; + Bị; + CạH,CHBr-CH;Br 
Bn màu 
Vi dụ 1: Trình bày phương pháp hoá học đẻ phân biệt các khí riêng biệt đựn; 


trong các lọ mắt nhãn sau: 
a) Etan, etilen, axetilen. 
e) But-2-in, but-]-in. 


b) Xiclopropan, propan. 
đ) But-2-en, but-]-en. 
“Giải 
3) Dùng dung dịch AgNO,/NHI, làm thuốc thử nhận ra khí axetilen vì có kết tủ 
màu vàng xuất hiện. 
CH=CH + 2[Ag(NHB);]OH -> CAg=CAgỶ' + 4NH: + 2H,O 
Hai khí còn lại cho tác dụng lần lượt với dung dịch brom. Khí nào làm mấ 
màu dung địch brom là etilen. 
CH;=ECH; + Br;ạ ->CH;Br-CH;Br 
Còn lại là etan không hiện tượng gì. 
b) Dũng dung dịch brom làm thuốc thử. Nhận ra xielopropan vì làm mắt mà: 
dung dịch brom. 
CHạ 
—CH; 


| 
Br 


—> CHz—CHz 


Bị 


X% 
HạC——CHy + Bạ 


Còn lại là propan. 
e) Dùng dung dịch AgNO»/NH; làm thuốc thử nhận ra khí but-1-in vì có kết tủ 


màu vàng xuất hiện. 
CŒ;Hs-C=CH + [Ag(NHạ);]OH -> CạH;C=CAgl + 2NH; + HạO 
Khí còn lại là but-2-in không hiện tượng gì. 
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d) Dùng dung dịch KMnO¿ trong môi trường H;SO; loãng làm thuốc thử. Nếu có 
sủi bọt khí thoát ra là but-]-en. 
C;H;CH=CH; + 2KMnO, + 3H;§O, —> 
C;H;COOH + CO;Ÿ + 2MnSO¿ + Kạ§O¿ + 4HzO 
Chất còn lại là but-2-en không có khí thoát ra. 
SCH;CH=CHCH; + 8KMnO¿ + 12H;SO, -> 
10CH;COOH + 8MnSO¿ + 4K;SO, + 12H;O 
Ví đụ 2: Chị dung một thuốc thử hãy phân biệt các chất lòng riêng biệt đựng trong. 
các lọ mắt nhãn sau: benzen, toluen, stiren. 
Giải 
Dùng dung dịch KMnO¿ làm thuốc thử. Nhận ra: 
+ Stiren: làm mắt màu dung dịch KMnO; ngay ở nhiệt độ thường. 
3C¿II¿CẴH=CH;ạ + 2KMnOx + 4H;O -> 
3C¿H;CHOH-CH;OH + 2MnO; + 2KOH 
® Toluen: làm mát mâu dung dịch KMnO¿ Khi đun nóng. 
C;HạCH; + 2KMnO¿ ——> 
C¿H;COOK + 2MnO; + KOH + HạO 
Còn lại là benzen không hiện tượng gì. 
Vĩ đụ 3: Trình bày phương pháp hoá học đẻ tỉnh chế CH¡ tỉnh khiết từ hỗn hợp 
khí gồm: CHạ, C;H¿, C;H; và SO¿. Viết phương trình hoá học của các phản 
ứng xây ra (nếu có), 


Giải 
Dẫn toàn bộ hỗn hợp khí qua hệ thống bình mắc nối tiếp. 
+ Bình 1: Đựng nước vôi trong dư, SO; bị hấp thụ hết 
SO; + Ca(OH); —› CaSO;j} + HạO 
+ Bình 2: Chứa dung dịch brom dư thì C›H; và C;H bị hấp thụ hét. 
C¿H; + 2Br; —> CzH;Br, 
C¿H, + By —> C;H¿Br; 
Khí đi ra khỏi bình 2 gôm CH, và H;O (hơi) qua bình 3 chứa dung dịch HạSO, 
đặc thì HạO bị hắp thụ hết 
Khí thoát ra khỏi bình 3 là CH¡ tỉnh khiết. 
DẠNG 4: BÀI TẬP VỀ PHẢN ỨNG THÉ 
Phương pháp: 
(1) Ankan và xicloankan thế bởi Cl› và Bra trong điều kiện chiếu sáng 
CaHanca + 7X: —#> CHạ„.; ¿X, + z2HX (1<z<2n+2) 
Phản ứng trên thường được dùng để xác định công thức câu tạo đúng của 
ankan khi biết tổng số sản phẩm thế hoặc ngược lại. Chú ý rằng khi công thức. 
cấu tạo của ankan có tâm đối xứng thì dù clo hoặc brom vào cacbon nảo, ta 
cũng chỉ thu được một sản phẩm thế mono duy nhất. 
Ví dụ: (CH;)4C, CHạCHạ, CH¡,...... 
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Vĩ dụ 1: Khả năng phản ứng tương đối của các hiđro bậc l, II, II đối với phá - 

ứng clo hóa là 1 : 3,8 : 5 tương ứng. 
a) Tính lượng tương đối của monoclobutan nhận được khi clo hóa butan. 
b) Tính phần trăm của các sản phẩm khác nhau. 
e) Tính phần trăm các sản phẩm clo hóa một lần khi clo hóa 2-metylbutan. 

Giải 
3) 
I lì 1 I 

CHạ—CH;—CH;—CH; : butan 

=> Có 6 nguyên tử H để hỉnh thành I - clobutan (A) và 4 nguyên tử H để hìn 

thành 2-clobutan (B). Tỉ lệ nguyên tử H () : H (II) = 3 : 2. Lượng tương để 

của sản phẩm là 

(A) =3.1 =3; (B)=2.3.8= 7.6 
b) Phần trăm (A) và (B) là 
3.100% 


%A= ~28% 
3+7,6 
%B- 7,6100% ~72% 
3+7,6 
L) 
[T7 8t i—Hy hy —eI (©) 
CH¡ 
h ì [—> Ch—CH—CH—CH, (Ð) 
TII 
CH-TCHCCH—CH, + %, sạy] CH, Cl 
CHạ —>cH;- lẻ CHạ—CH; (E) 
CH 
L—>cH;—cH—CH,—CH; (P) 
CH;CI 
Ta có lượng tương đối phần trăm các sản phẩm: 
_ Chât Lượng tương đôi Phân trăm 
T ng we=_— 61005 „2yg, 
6+5+7,6+3 ' 
ỹ Đa S `"... 
6+5+7,6+3 
D 2.3,8=7,6 %D= 7,6100%. x35% 
6+5+T,6+3 
G 3.1=3 —= 3100% giả 
6+§+7,6+3 


Vĩ dụ 2: Người ta chuyên hóa 100 gam CH¡ thành CHỊ¡CI với hiệu suất là 40%, Sau 
đó toàn bộ lượng CH:Cl vừa tạo thành tác dụng với Na đẻ thu được etan (hiệu suất 
50%). Sau đó người ta brom hóa ctan, sau khi phản ứng kết thúc thấy thu được 
brometan (hiệu suất 60%). Tính lượng brornetan thu được sau phản ứng brom hóa. 

Giải 
CHị + Clạ —®—> CHạCI + HCI 
HN 1000,4 
16 1 
2CHỊCI + 2Na —ƒ —> CH;-'CH; + 2NaCl 


=2,5 mol 


25 ——¬ 1/25 
CH;'CH; + Brạ —*—> CH;-CH;Br + HBr 
1/25 —Ị}) 0,75 


— me ca, = 109.0,75 — 81/75 gam 


Vĩ dụ 3: Hai xicloankan A và B đều có tỈ Khối so với CH¡ bằng 3,25. Khi clo hóa 
( lệ 1: 1, chiếu sáng) thì A cho 4 chất còn B cho 1 chất. Xác định A, B và viết 
cấu dạng bền nhất sản phẩm clo hóa từ B. 

Giải 

8) Mạ =Mẹ = 16.5,25 = 84 gam/mol — A và B là hai đồng phân của nhau (vì 
đều là xicloankan). 

Gọi công thức tổng quát của A, B là CJHIy (x >3; 6 < y <2x)= 12x +y =84 
=x=6vày= 12 (CaHi›) 
Khi mono clo hóa B thu được một hợp chất iu cơ duy nhất =› B là xiclohexan 


œ + Cụ; - 


bi + HCI 


Khi mono elo hóa A thu được 4 hợp chất = A có thể là metylxiclopentan hoặc 
isopropylxielopropan. 
“SÈ vốN 
la CHạ 
— ` 
Có Tế CH; 
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#Xv*v ' 
HC, CH; IPRHĂø cH; 
cỊ 
NT Tờ 
©; TT] ° 
lai CH; 
œ tt, 


2. Anlin có phần ứng thể H của cacbon nỗi ba bởi ion Ág” 


"-H_ + [Ag(NH;]OH -> R-C=C-Agk + 2NH;T + H;O 


ank - Ï -in (kết tủa màu vàng nhạt) 
CH=CH + 2[Ag(NH;);]OH -> Ag-C=C- AgỶ + 4NHạ† + 2H;O 
axetilen (Äết tủa màu vàng nhạt) 
Nhận xét: 


e Chỉ có các ank - 1 - ïn và axetilen mới tham gia phản ứng với dung dịcE 
AgNO) trong NH; tạo ra kết tủa màu vàng nhạt còn các ankin khác thì không 
vì không có H đính vào liên kết ba. 
e Axetilen phản ứng theo tỉ lệ mol 1 : 2 còn các ank - 1 - in khác phản ứng thec 
ï lệ mol 1 : 1. 
ó thể dùng thuốc thử là dung dịch AgNO; trong NH; dể nhận ra sự có mặ 
của axetilen hoặc các ank - 1 - in khác vì có kết tủa màu vàng nhạt xuất hiện 
Từ kết tủa có thể tái tạo lại ankin ban đầu bằng cách hòa tan trong dung địct 
axit HCI hay H;SOu. 

R-C=C-Ag + HCI > R-C=C-H + AgCW 

Ag-C=C-Ag + 2HCI +H-C=C- HẦ + 2AgClV D 
« Dung địch AgNO: trong NH; còn được dùng để xác định công thức cấu tạc 
đúng của các ankin. Nếu ankin không phản ứng được với AgNO; trong NHạ th 
nối ba phải nằm trong mạch như CH;-C = C-CH;, CHạ - CH; -C=C-CH, ... 


324 


e Khối lượng của bình đựng dung dịch AgNO; trong NH; tăng lên là khối 
lượng của axetilen hoặc ank- 1- in hắp thụ. 
m Ÿ =m. 


Wkiaee mà-Án. n  = TCAp — TRGAM, 
107 KIÊN 214 
Ví dụ 1: Cho 13,6 gam một chất hữu cơ X (có thành phần nguyên tô C, H, O) tác 
dụng vừa đủ với dung dịch chứa 0,6 mol AgNO; trong NHa, đun nóng, thu 
được 43.2 gam As. Xác định công thức của X. 


Giải 


43.2 


n =0,6mol>n,„ Tin 0,4mol => X có chứa nói ba ở đầu mạch. 


AyNo, 
(CH=C),(CHO)y + (x+2y)|Ag(NHạ);]JOH -> 

(CAg=C),R(COONH¿), + 3y +2x)NH; + 2yÁg +(x+y)H;O 
AO, —Tywmujod X+2y Ú6 3 W 

Am Hạ; 2 


0,4 2 
=Mx =R +54x = Tốc 68 =R=l14x 


Nghiệm phù hợp là x = 1 và R = 14 (-CH;ạ-) 
Vậy công thức của X là: CH=C-CH;-CHO. 

Ví dự 2: Hỗn hợp M gồm CH¡, CạH, và CạH. Cho 0,3 mol M phản ứng với lượng dư 
dung dịch AgNO; trong NH;, kết thúc phản ứng thu được 24 gam kết tủa. Mặt 
khác, nếu cho 3,2 gam M tác dụng với dung dịch brom dư thì có tối đa 20 gam 
brom phản ứng. ' 

a) Tỉnh phân trăm thê tích các khí trong M. 

b) Trộn 3,2 gam M với 0,15 mol H; rồi nung trong bình kín có chứa một ít bột 
Ni, sau một thời gian thu được hỗn hợp X. Tính thể tích O; (đktc) tối thiểu cần 
dùng dễ đốt cháy hoàn toàn X. 


Giải 
Gọi a, b, c lần lượt là số mol CHạ, CạH¿ và C2H; có trong 3,2 gam M. Ta có: 
l6a + 28b +26c =3,2 (I) 
«32 gamM +Br: 
GH¿ + B ->C;H¿Br; 
lr. sôi Dị 
C¿H¿ + 2Br; ->C¿H;Br, 
c > 2 


=b+ 2= 22 ~0125 () 
160 


+ 0.3 molM + AgNOyNH;; 


CHECH + 2[Ag(NH›);]OH -> CAg=CAgl + 4NH; + 2H;O 
01 bà 
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=1. 1 
Bi T118 L8 lo 
a=0/075 
Giải hệ (1), (2) và @) ta được: {b =0,025 
c=0/05 
Phần trăm thể tích các khí trong M là 
%V¿y,= ` . 0% =50% 
m 
nh: : .100% = 16,67% 


G0 00s - =33.33% 


b) Đốt cháy hỗn hợp X cũng là đốt cháy hỗn hợp M và Hạ ban dầu vì lượng C, H 
không đôi. 


CH + 20;->CO; + 2H;O 
0,075 —> 0,15 
CH¿ + 30 +2CO; + 2H¿O 
0,025 -—z 0,075 
CạH; + 20:20; + HạO 
005 ¬s 0125 


Hạ + =.. 


0,15 ->0,075 
=Ÿn,,=0,15 + 0,035 + 0,125 + 0,075 =0,425 mol = Vụ, =9,52 lít 
Ví dụ 3: Cho 0,4 mol hỗn hợp M gồm C;Hạ, C;Ha, CạH; và C;H¿ phản ứng với 
lượng dư dung dịch brom thì có tối đa 80 gam brom phản ứng. Cũng cho toàn 
bộ lượng M trên tác dụng với lượng dư dung địch AgNO; trong NHỊ, kết thúc 
phản ứng sinh ra 22,05 gam kết tủa. Tính phân trăm thể tích CạH‹ trong M. 
Giải 
®M + dung dịch AgNOyNHạ: 
CH;-C=CH + [AgfNH); ]OH -+CH:-C=CAg} + 2NH; + HạO 
0.15 015 
®M+Bn;: 
€;H, + Br; — C;H,Br; 
xo x 
C;Ha¿ !  Bry->C¿H¿Bry 
ÿ so # 
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ŒH + 2Br›—> C;Hu„Br¿ 


0,15 —> 03 
=Sx+ty= lap 02“ 0,2 mol = nẹ„¡, =0,4—(0,2+ 0,15) = 0,05 mol 
Phân trăm thể tích các khí trong M là 
%Vcuu, ¬= 6=125% 


Ví dụ 4: Hỗn hợp M gồm AS ke propin, but-2-in. Cho m gam M tác dụng với 
lượng dư dung dịch AgNO; trong NH;, kết thúc các phản ứng thu được 50.7 
øam kết tủa. Mặt khác, đốt cháy toàn bộ lượng M trên sinh ra 17,92 lít CO; 
(đktc) và 9 gam H;O. 

a) Tính phần trăm thể tích các khí {rong M. 
b) Tính khối lượng Br; trong CC; cần dùng để phân ứng vừa hết với 0,5m gam M. 
Giải 
e®M + dung dịch AgNOyNH:: 
CHECH + 2[Ag(NH:;]OH -> CAg=CAg} + 4NH; + 2H;O 


x — x 
-C=CH + [Ag(NH›);]OH —› CH+-C=CAg} + 2NH; + HạO 
y = y 
= 240x + 147y =50,/7 (1) 
°«M+O;: 
CạHy + ;Ó: =— 2C + HạO 
X mả 2x4 — X 
C¿H¿ + 4O; => 3CO; + 2H,O 
y — 3 => 2y 
C¿H¿ + Ö; —> 4CO; + 3HạO 
z + 4z 3z 
= nọo, =2x+3y+4z=08 — (2) 


= no =x+2y tây ca =08 @) 
Giải hệ (1), (2) và (3) ta được: 
x=015 
y=01 
z=0/05 
Phần trăm thể tích các khí trong M là 


: 
s,„,~015100% _ sọ, 
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5 
 =—..ˆ 
^ _ =16,67% 


%V, 


cạn, 


b)0,5m + Br,/CCh;: 
CH=CH + 2Br; - CHBr;-CHBr; 
0075 y 0.15 
C;H¿ + 2Br; ¬ C;H,Br 
005 ->0,1 
C¿H¿ + 2Br; —› C¿HuBr, 
0.025 —> 0,05 
=E nạ, =0,15+0/1+0,05 = 0,3 mol = mụ„,, = 0,3.160 = 48gam 
Vĩ đụ 4: Cho hỗn hợp chất rắn gồm CaC;, Al,C và Ca vào nước thu được hỗ 
hợp X gồm 3 khí, trong đó có hai khí cùng số mol. Lấy 8,96 lít hỗn hợp ? 
(đktc) chia làm hai phần bằng nhau. Phần 1 cho vào dung dịch AgNO; tron 
`NHg (4w), sau phản ứng hoàn toàn, thấy tách ra 24 gam kết tủa. Phản 2 cho qu 
Ni, đun nóng thu được hỗn hợp khí Y. Tính thể tích O; vừa đủ (dktc) cần dùn 
để đốt cháy hoàn toàn Y. 
Giải 
€H; + 2[Ag(NHj;]OH ->›CAg=CAgl + 4NHạ†? + 2HạO 
1 


= 01 


=nạ, =0/0Smol 
Đốt cháy hỗn hợp Y cũng là đốt cháy 1⁄2 hỗn hợp X. 
sS 
Ga + 2Ó => 2C; + HO 


01 0.23 

2H + O; -> 2HạO 

0,05 0,025 

CH + 20; -> CO; + 2HạO 


0,05 01 
= Vọ, =0,375.22,4 = 8,4 lít 
Ví dụ 5: Thôi 672ml (đktc) hỗn hợp khí A gồm một ankan, một anken và mộ 
ankin (đều có số nguyên tử cacbon trong phân tử bằng nhau) qua dung dịcÌ 
AglNO¿/NH:, thì thấy có 3.4 gam AgNO; đã tham gia phản ứng. Cũng lượn; 
hồn hợp khí A trên làm mắt màu vừa hết 200ml dung dịch Br; 015M. 
a) Xác định thành phẩn định tính và định lượng các chất trong A 
b) Đê nghị phương pháp tách riêng từng chất ra khỏi hỗn hợp A. 
Giải 
a) Nếu ankin có dạng RC=CH: 
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RC=CH + [Ag(NH;);]OH - RC=CAgk + 2NH; + H;O 


= 3.4 


Ty Ea, y lop =TBagxo, = T70 =0,02 mol > nạ >2n = 0,04 mol 


Min 
Điễu này trái giả thiết, vì nạ, =0,03 mol <0,04 mol 
Vậy ankin phải là CHạ => ankan là CạH, và anken là C;H¡. 

A + AgNO/NH;: 


CH› ! 2[Ag(NH);]OH + C¿Agy| + 4NH;†+ 2HạO 
001 © 002 


*°A + Bm 
ŒH; + 2Br; -> C;H;Br; 
0/01 -> 0,02 
Hạ; + B  C;HuBr; 
0,01 © 0,01 


= nọụ, =0,03 - (0/01 +0,01) = 0,01 mọi 


b) Cho hỗn hợp A lội chậm qua bình chứa lượng dư dung địch AgNO›. Lọc tách 
kết tủa, hòa tan kết tủa trong dung dịch HCI dư thu được khí C;H1;. 
Hy + 2[Ag(NH;)a]OH — CạAgz} + 4NH;† + 2H;O 
CAg=CAg + 2HCI —> C;H;? + 2AgCIL 
Khí ra khỏi bình chứa dung địch AgNOy/NH;, cho đi qua dung dịch nước brom 
dư. Chi lầy sản phẩm và dun nóng với bột Zn (trong CH;COOH) thu được C;H„; 
€H, + Br, › C¿IIDr; 
CH.Br; + Zn ¬> C;H, + ZnBr; 
Khí ra khỏi bình chứa dung dịch brom là khí C;H¿. 


ĐANG 5: BÀI TẬP VẺ PHẢN ỨNG CỘNG HIĐRO 


(1) Xicloaukan vòng 3 và 4 cạnh có phân ứng hiẩro hoá mở vòng thành ankan 
(2) Anken có phản ứng cộng H; vào liên kết đôi C=C. 
,_ CHm + Hệ —“ > ChHụ¿; 

Ban đâu a b 
x x 
a-x(@-x>0) b-x(b-x>0) 
9i n hợp trước phản ứng = nx =a+b. 
Gọi Y là hỗn hợp thu được sau phản ứng 
=ny =x + (a-x)+(b-x) =a+b-x = nx- X~>X =nx - ny 
Ta có: 
®Paka — Taken DƯ =nh,pử =nx -ny hay Vụ, pư = Vạwen pư = Vx - Vý 
+ Hiệu suất phản ứng hidro hóa anken: 


X 


¬ 


ae 


-Nếua<b = H= - 100% = (Rx =\) Tang, 
a 
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Mẹ =12,35.2 = 24,7 gam / mol 


: = Vy—V, 
_Nếu a>b >H= =Ä.100%— (Px —ĐY) 100w ~ Ýx —ŸY 100w 
B E V =mọ =mụ + mụ, = 30/0/12 + 42/0/08 + 2/0,1=7,16 gam 


Hạ 


« Nếu bài toán cho một hay một hỗn hợp gồm các hidrocacbon mạch hở, thuộ. ty S IŠ - gi -. ` 
cùng dãy đồng đẳng tác dụng với H; theo tỉ lệ moi 1: 1 thì đó là anken. _—r .29 mol =>n¡, phán ứng = 0,2 + 0,1 - 0,29 = 0,01 mol 
« Vì hỗn hợp X, Y có cùng số mol C, H nên đốt cháy hỗn hợp A hay B đều ch. Hiệu suất phản ứng hidro hoá tính theo số mol C;H, vì số mol CạH¿ ban đầu 
cùng kết quả: . n nhỏ hơn số mol H; êm, đầu. 
nọ, đốt X = nọ, đốt Y le ỦỒY 1d, : 
nạụ, và nụ „ sinh ra do đốtX =- nạ, và nụ,„ sinh ra do đốt Y 0.08 100% = 125% 


Đo đó khi làm toán, nếu gặp hỗn hợp sau khí qua NỈ, đem đốt (hỗn hợp Y —_ V74#2+ Hỗn hợp X gồm hidro, propen, propanal (CH;CH;CHO) và ancol anlylic 
(CH;=CH-CH:OH), Đốt cháy hoàn toàn 1 mol X thu được 40,32 lít CO; 


thì thay vì tính toán với hỗn hợp Y (thường phức tạp hơn X) ta có thể dùng cá 
phản ứng đốt cháy X để tính nạ„, và nụ ạ (đktc). Dun X với bột Ni một thời gian thu được hỗn hợp Y có tỉ khôi so với X 
THỊ. nh VIẾP là 125. Biết rằng 0,1 mol hỗn hợp Y phản ứng vừa đủ với V lít dung dịch Br; 


0,2M. Tí 
« mx =my và ny <nx + Mx €<Mv =d@XY) = CC Š= L= <l Tính giá trị của V. Sà 


Gọi x là tổng số mol của propen, propanal, ancol anlylic có trong 1 mol X 
=n, _=(1-x)mol 


(giả sử X, Y đo ở cùng điều kiện Ủ, thể tích) 
e Nếu nhiều anken tác dụng với hiđro cùng một một suất thì ta có thể thay cá 


anken này bằng một anken tương đương CH- .«X+ÓỌOy: 

Ví đụ 1: Hỗn hợp M gồm ankan X và anken ˆY. Đốt cháy hoàn toàn 0.25 moi \ Hạ —*Ö2 +» H;O 
cần dùng vừa đủ 21,84 lít O; (đktc), sinh ra 13,44 lít CO; (đktc). CH;=CHCH; +0; 3CO; 
a) Xác định công thức phân tử của X, Y. CH¡CH,CHO 3co; 


b) Trộn 4,48 lít (đktc) hỗn hợp M với 2,24 lít H; (đkte) rồi nung 4rong bình kí 


có chứa một ít bột Ni làm xúc tác, sau một thời gian thu được hỗn hợp Q có CH;=CHCH;OH d7 3CO; 


khí là 12.35. Tính hiệu suất phân ứng hiđro hoá. 
ối so với H› là ính hiệ VIỀ" 6 =x- =0,6 mol = n„ banđầu=1—0,6=0,4mol 
a) l3 © Nung X xúc tác Ni: Có thể xảy ra các phản ứng: 
GH„¿ + Ó; >nCO; + (n +1)HạO CH;=CHCH; + Hạ —**“> CH;-CHạ-CH; 
snaối CHCH;CHO + Hạ —**—y CH¡-CH;-CH;OH 
xo “ —xon 
E] CH;=CHCH;OH + H; —”› CH;-CH;-CHOH 
3m . Hỗn hợp Y thu được tối da gồm: CHạ=CHCH›, CH;CH;CHO, CH;=CHCH;OH, 
CmHạm +  0>mCO; + mHạO CHạ-CH;-CH;OH, CH;-CH;-CH; và Hạ dư. : 
ẩn ó v (theo định luật bảo toàn khối lượng) 
kí = cán n 
2 = X=125 =ny = ~L_ =0,8mol 
125 


x= 2(nạ, k§ngu,) =0/15 mọi => y = 0,15 - 0,15 = 0,1 mol 
=n0,i5 + m0,1 =0,6hay:ân + 2m =12z>n=2vàm=3 =v nụ phản ứng = ny - ny = 1 0,8 =02 mọi 


Công thức của X là C;H¿ và Ÿ là C;Hẹ TH ' 
b) Trong 0.2 mol M có chứa: 0,12 mol CaH¿ và 0,08 mol C;Hạ, Khi nung hỗn hợ. Tông số mol liên kết x trong kia : là 
=x =0,6 moi 


có phản ứng: CH, + Hạ —Ÿ—> C;Hạ 


Tết xớo, 
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Mỗi một liên kết x kêt hợp một phân từ Hạ hoặc một phân tử Br; nên (3 Autiw cá phần ứng cũng Hb vào lu Khibx GSÈ: 


asso^ hẳn ti = 
—— — Thouesau Tạ, £ ạ PhÒNỦNg ChHyy + Hy — 2 > Cy 
=> nụ, cần dùng để phản ứng hết với 0,8 moi Y là 0,6 - 0,2 = 0,4 mol x * x 
: CgHạn.; + 2H; —M—;y § 
'Vậy 0,1 mol Y thì phản ứng vừa hết với 0, 05mol Br;=> V = _s =025 lít bào ¿ b ề biện , 


Ví dự 3: Có một hỗn hợp khí A gồm một ankan, một anken và hiđro. Cho 560m. 
hỗn hợp A đi qua ống sứ chứa bột niken đốt nóng thì chỉ còn lại 448ml kh: 
Cho lượng khí này lội qua lượng dư dung dịch nước brom, thì chỉ còn 280m 
khí đi qua đung dịch, có tỉ khối so với hiđro bằng 17,8. Tìm công thức của cá C;H;,,; :X(mol) 
hidrocacbon và thành phản phần trăm theo. thể tích của mỗi chất trong hỗn hợ - & +. ]CaH;, :y(nol) 

A. Biết thể tích các chất khí đo ở cùng điều kiện, các phản ứng là hoàn toàn. HO HAPV ĐÔI CÁ BÓn ló loilá0Ey)|ÔMaf 


C,H,, ; :a(mol) „ 


Đặt hỗn hợp X 
NON th ZbitRel} 


Giải r 
Khi đi qua dung dịch nước brom thì thể tích khí giảm, do vậy hiểto đã phả , :Ib=%+2y)ine) 
ứng hết, anken còn dư và bị giữ lại trong nước brom. ®nx-ny =(a+b)-[x+ty+a- @& + y) + b~ (X +2y)] “(+ 2y) = mì, pữ # 
=> Vị, — 560 - 448 = 112ml; V„„„„ = 448 - 280 = 168ml nạg¿; pư —> Thể tích của hỗn hợp khí giảm chính là thể tích của H; phản ứng. 


ni nh làn bã _ 
Đặt công thức của ankan là C;H„.› và của anken là C„Hạn (m > 2). mà ~ my: (Định luật báo toàn Khôi lượng) 


CnHạm + Hạ ->CmHbm:2 s« d(X/V) = = 
112 ©_ 112 >112 My nự Py 
Vụ, ban đầu =112 + 168 = 280ml e Hàm lượng C, H ở hỗn hợp Y và X là như nhau nên để đơn giản khi giải 


toán ta nên thay vì đốt cháy Y bằng đốt cháy X. 


= V, an đầu =560 —280-]12= ñ ä 
= V.„,„ ban đầu =560 ~ 280- ] 12= 168m! + Nếu nhiều ankin tác dụng với hiđro cùng một hiệu suất thì ta có thể thay các 
=> Khí thu được sau khi nung với Ni là CmHạn +2, CnHan-; và CmHm dư. ankin này bằng một ankin tương đương C,H.,.... 
` Cmljm + Đr; b CnH¿„Br; Ví dụ 1: Hỗn hợp X gồm ankin Y và H; có tỉ khối so với Hạ là 6,7. Dẫn X đi qua 
= Khí đi ra khỏi bình đựng nước brom là C„H;m+ ›, CnHan-2 bột Ni nung nóng cho đên khi các phản ứng xảy ra hoàn toàn thu được hỗn hợp 
— Mạ, c168(1án+2) + 112(14m + 2)_2 17g — 3n + 2m=122<m<4 Z có tỉ khối sơ với H; là 16,75. Tìm công thức phân tử của Y, 
=== ung" Giải 
- s ' CoH„¿ + HạC;H„  () 
n Ỹ 1] CaHạy¿ + 2Hạ->C¿Hy¿ (2) 
=> Nghiệm phù hợp làm — 3 (C¿H,) và n = 2 (C¿HA) Mướ S200000623200800212 01201118 Nơi =0giil 
Phần trăm thể tích mỗi khí trong A: xuất bu 
681005, nụ, phản ứng = 1 -0,4= 0,6 mol 
Đà bó 1a XU | : R 
560 ® Trường hợp 1: Hạ hết = nụ,, ban đầu = 0,6 mol © nạ„„  =1-0,6=0,4mol 
MU, —- ~50% = my = (14n -2).0,4 +2.0,6= 13,4 =sn =2,32 (loại) 
mm. e Trường hợp 2: Hạ còn, CaHạa ¿ hết => Sản phẩm hữu cơ thu được chỉ là CaHạn.2 
-.. = kết: BỊ 
kànn 360 20% (2) = nụ „„, ban đầu = 2u, phản ứng — 0,3 mol 
382 
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= nụ, ban đầu = | - 0.3 = 0,7 mọi 
=m: c— (Án - 2).0/3 +2.0/7= 13.4 =»n= 3 (C¿H4) 

Ví dụ 2: Cho hỗn hợp khí X gồm HCHO, C2H; và Hạ đi qua ống sứ đựng bột N 
nung nóng. Sau một thời gian thu được hỗn hợp Y (gồm khí và hơi). Đốt chá: 
hoản toàn Y' cần dùng vừa đủ 0,07 mol Oa, sinh ra 0,055 mol CO; và 0,81 gan 
HạO. Tính phần trăm thể tích của HCHO trong X. 

Giải ¬. 
Đốt cháy Y cũng là đốt cháy X nên để đơn giản ta thay vì đốt Y bằng đốt X. 
Theo định luật bảo toàn nguyên tố H và O ta có: nạ = nụ¿ = 0.045 mọi 


Bụcjo # 2n, = 2040, + tụ, => Bụcgo = 2Hcọ, + Bụ ọ =2ng, — 0,015 mol 
=> %V,eio = -005 ng 100% =33,33% 


Ví dụ 3: Hỗn hợp khí X có thể tích 4,48 lít (đkte) gồm H; và vinylaxetilen có tỉ Ì 
mol tương ứng là 3 : 1. Cho hỗn hợp X qua xúc tác Ni nung nóng thu được hỗ: 
hợp khí Y có tỉ khối so với H; bằng 14,5. Cho toàn bộ hỗn hợp Y ở trên từ t 
qua nước brom (phản ứng hoàn toàn) thì khối lượng brom đã phản ứng là bai 
nhiêu gam? 


Giải 
Re seiecci ST =0,05m6l; nụ, =0,2~0,05=0,15 mo] => mự = 2,9 gam 
29 3 
— my = my 2/0 gam =e ny E g1 2 =0,1mol; nạ, =ẵng,ụ, =0,15mol 


=> nụ, phần ứng=0,2 - 0,1 = 0,1 mol 


Mỗi một liên kết m kết hợp một phân tử H› hoặc một phân tử Br; nên 
n =nụ, + nụ phần ứng 


benkế so 
=a nạ, = 03.=0,1= 02 mọi => mạ, = 160.0,2=32 gam 


Ví đụ 4: Đun nóng hỗn hợp khí X gồm C›H›, C›Ha, CH=CH-O-CH;, H; tron 
một bình kín dung tích không, đổi và có chất xúc tác thích hợp. Sau phản ứn 
đưa bình về nhiệt độ ban đầu thu được hỗn hợp khí Y không chứa H; và á 
suất trong bình giảm 20% so với ban đầu. Tính phần trăm thể tích Hạ trong hỗ 
hợp ban đầu. 

Giải 
€;Hạ + Hy —C;H, 
C;H; + 2H; — C¿H, 
€H¿ + Hạ—>C¿H, 
CH;=CH-O-CH; + Hạ — CH;-CHz-O-CHạ 
Theo đẻ ra, Y không chứa Hạ 
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= nụ,(X) =ng - ny; _ 
P, n 
x 
n 
=WVu, = T100 =22Px 10ps = 02:100% _ „0y, 
Han x ñ 


Ví dụ 4: Hiểro hóa một biđrocacbon A (C¿H¡›) hoạt dộng quang học thu được 
hiđrocacbon B (C;H¡;) không hoạt động quang học. A không tác dụng với 
AgNO/NH; và khi tác dụng với Hạ trong sự có mặt của Pd/PbCO; tạo hợp 
chất không hoạt động quang học C (C;Hu¿). 

a) Lập luận xác định cầu tạo (có lưu ý cấu hình) và gọi tên A, B, C. 
b) Oxi hóa mãnh liệt A bằng đung dịch KMnO, trong H;SO,. Viết phương 
trình hoá học. 


Giải 
a) A có độ bất bão hòa A = sĩ“ 3. BcoA=2128-18 0 
D 
Ceó A=2t2)=H 2 


Vi A cộng 3 phân tử hđiro đẻ tạo ra B nên A có các liên kết bội hoặc vòng ba cạnh. 
A cộng ¡ phân tử H; tạo ra C và A không tác dụng với Ag(NH›); nên A có 
một liên kết ba dạng - 
A cũng phải chứa một liên kết đôi dạng cis- (Z) ở vị trí đối xứng với liên kết 
ba, vì khi A cộng 1 phân tử H; (xúc tác Pd/PbCO; làm cho phản ứng chạy theo. 
kiểu cis-) tạo C không hoạt đông quang học. 
Cấu tạo của A, B, € là: 
* 
C1 CH—CEC-CH; 
(A) X=c 
„t= CH;¡ 


2Z - 4 - metylhept-2-en-5-in 


(). CHTCHÿ—CH;—CH—~CH;—CH—CH; 
CH; 
4-metylheptan 
CH; 
CH, Ủ CH. 
b CH b 
\ % 
(@) C=c 
. &® 
H HH H 


2Z, 5Z-4-metylhepta-2,5-đien 
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b) Phương trình phản ứng: 
5CHạCH=CHCH(CH:)C=C-CHạ + 14KMnO¿ + 21HSOa —> 
10CH;COOH + 5CH;CH(COOH); + 14MnSOx + 


ĐANG 6: BÀI TẬP VỀ PHÃN ỨNG CỌNG HALOGEN X; (Br;, Cl:) 
CạHaus + kX; —> C;Hanza Xa 
a —> ka 


Nếu cho hỗn hợp các hiđrocacbon lội chậm qua bình đựng dung dịch brom thì 
khối lượng của bình tăng lên là khối lượng hiđroeacbon hắp thụ. 


7K;SO, + 16H;O — 


Ví dụ 1: Thực hiện phản ứng tách 15,9 gam hỗn hợp gồm butan và pentan (có tỉ lệ 
mol tương ửng là 3 : 2) ở điều kiện thích hợp thu được hỗn hợp X gồm các 
hidrocacbon mạch hở và hidro có tỉ khối so với H; bằng 15. X phản ứng tối đa 
với bao nhiêu gam brom trong CCl¿? 

Giải 
315,9 

_ 3⁄58 + 2/72 

=> Phhbandi = 0,15 + 0,1 = 0,25 mol 


=0,I5mol; nạ „„ =0,mol 


9 
==mx =mntandiu = 15,9 gam =3 nx = S“053m0l 


CnHbmay — + CaHạm + Ca-mHaa-mia (m>2jn-m>0) 
—> Khi thực hiện phản ứng tách thì số mol hỗn hợp tâng lên là số mol mol ankcr 
sinh ra. 
— Daken — 


„„ =0/53 - 025 ~ 0,28 mọi => mạ, = 160.0,28 = 44,8 gam 

Ví dụ 2: Cho 4.48 lít (đktc) hỗn hợp khí X gồm hai hidrocacbon mạch hở lộ 
chậm qua bình dựng 1,4 lít dung dịch Br; 0,SM. Sau phản ứng hoàn toàn, nôn 
độ Br; giảm một nửa và khối lượng bình tăng 6,7 gam. Xác định công thức cũ: 
hai hiểrocacbon. 


n 


Giải 
mà 448 - 
X—224— 


02mol ; nạ, phản ứng = 1,4.0.25 = 0,35 mol 

Đặt công thức chung của hai hiđrocacbon là CH.,„..... 

CUH„ „+ kBø + C,Hạy ¡Bi 
02 — 02k 


= nạ, = 02k =0/35 = . =ki=1<k=1/75<k; 


As2-3E Ty 


Khối lượng của bình tăng lên là khối lượng của hiđroeacbon hấp thụ 
=... = 6,7 gam 
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=M=14ñ+2-2.175 =6” 
02 


=n=25 


= X phải chứa I chất là CạH¿ hoặc C;H; 
Xét hai trường hợp sau 


« Trường hợp 1: X chứa C;Hu (kị = 1) : a (mol) 
Đặt công thức của chất còn lại là C„H,„.„ „ :b (mol) (3 <n<4) 
Ta có: 


a+b=02 @) 
c_la+k,b 
kẽ =l7S =a +kẹb=0/35 (2) 
n_ 24+nb _„ọ 

02.7 ,5 =2a +nb=0,5 @) 


Nếu n =3 thì từ (1) và (3) => a = b = 0,1 mol. Kết hợp với (2) => k; = 2,5 (loại) 
Nếu n =4 thì từ (1) và (3) = a = 0,15 moi ; b= 0,05 moi. Kết hợp với 2)_—_ 
=k=4(C) h 

+ Trường hợp 2: X chứa CạHb (kạ = 2) :a (mol) 
=> Chất còn lại có dạng CnHạm (vì có kị = 1) : b (mol) 


Từ(1) và (2) =>a=0/05 mol và b =0,15 mol = 2.0/05 + m.0,15=0,5 >m = Ễ (loại) 
¡ (04 


“4 dự 3: 'Hỗn hợp X gồm C;H, C;Hx và C:Ha (mạch hở). Cho m gam X phản ứng 
với lượng dư dung dịch AgNO; trong NH;, xuất hiện 130,8 gam kết tủa. Mặt 
khác, cho m gam X phản ứng dung dịch Br; dư, kết thúc các phản ứng thấy có 
272 gam Br; bi mắt màu. Đốt cháy hết m gam X, sinh ra 53,76 lít CO; (đkte). 
Tỉnh khối lượng của mỗi chất trong m gam X. Ẻ l 

Giải 
® m gam X + dung dịch AgNO;/NH;: C;H, không phản ứng 
CHECH + 2[Ag(NH;)›]OH -»CAgzCAgl + 4NH;† + 2H;O 
a x a 
GI:H-0N + _[Ag(NH;);]OH —> CHạ-C=CAgỶ + 2NH;† + 2HạO 
— b 
=muua=240a + 147b=130,§ (1) 
s mgam X + Br;: 
CH; + 2B, ->C¿H›Br, 
a — 2a 
C¿H¿, + 2Br; >C;H,B„ 
b-> 2b 
C:H¿ + Brạ -> C;H¿Br; 
co c 
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=> hạ, S28 +2b+€= TC =7 @) = 


s mgàm X + O¿: 


CạH; + O ->2CO; + HạO 


a _— 2a 

€H + 4O; ->3CO; + 2HO 
b mả 3b 

C¿H¿ + O; ->2CO; + 2HạO 
€ - 2c 


= neạ, =2a+3b+2c=2,4 3) 
Giải hệ (1), (2) và (3) ta được: 


Khối lượng của mỗi chất trong m gam X là 
m.„¡, =26.0.3 = 7,8 gam 
mụeạ¡, = 40.0,4 = l6gam 
mẹại, =28.0,3 =8,4 gam 


DẠNG 7: BÀI TẬP VẺ PHẢN ỨNG OXI HÓA 
4) Oxi hoá bởi dung dịch KMnO, 
# Anlien hoặc ankadien 


sỗ v HQ OH 

. “ cảli€vHO, kăng, nguy Xà 
Ñ v AI và 
* Ankin 


3CH=CH + 8§KMnO, -> 3KOOC.COOK + 8MnO; + 2KOH +2H; 
CH;C=CH + 2KMnO¿-> CH;-CO-COOK + 2MnO; + KOH 
Chủ ý: 
- Nếu. dung dịch KMnO; loãng, nóng thì có thể bị oxi hoá cắt mạch nối đôi, nói ba. 
- Nếu thực hiện trong môi trường axit (H;SO; loãng) thì xảy ra sự oxi hoá ‹ 
mạch ở nối đôi, nói ba. Ví dụ: 
CH;-CH=CH; + 2KMnO¿ + 3H;SO,-—> 
CH;COOH + CO; + 2MnSO, + K;SO¿ + 4H; 
CH¡-CH=C(CH;); + 2KMnO¿ + 3H;SO, -> 
CH;COOH + CH;COCH; + 2MnSO, + Kạ§O, + 4H; 
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®Anplberzen bị oxi hóa cắt mạch ở Cạ—C khi đun nóng 


. COOK COOH 


Ó -==. tiện =› Ô tơ — 86H ¬( — 


Ví đụ 1: Oxi hóa hoàn toàn m gam p-xilen (p-dimetylbenzen) bằng dung dịch 
KMnQ¿ đun nóng, vừa đủ thu được dung. địch X và chất rắn Y. Cho chất rắn Y 
phản ứng hết với dung dịch HC đặc, dư thấy thoát ra x mol Cls. Tính số mol 
HCl phản ứng vừa đủ với các chất có trong dung dịch X theo x. 

Giải 
C¿Ha(CH:); +4KMnQ¿ —Ủ-y C24/C0DKb + 4MnO;l +2KOH +2H;O 
a — 4a => 2a 
Dung dịch X chứa: C¿H¿(COOK); và KOH. Chất rắn Y là MnO; 
MnO; + 4HCI—» MnClạ + Clạ? + 2HạO 
4a 4a 
= nạ, =4 =x =a=0/25x 


X + HCI: 
C¿H„(COOK) + 2HCI —-› C¿H¿(COOH}» + 2KCI 
025x —> 0/5 
KOH + HCI -› KCI + H;O 
05x => 05x 
=hnici =0,5x + 05x =x(mol) 

Ví dụ 2: Nung nóng đến phản ứng hoàn toàn mị gam C¿H¡o thu được hỗn hợp X 
gôm C›Ha, CạHs, C;H«, CH¡. Hấp thụ từ từ X vào bình chứa dung địch KMnO, 
loãng, nguội (dư), thấy khối lượng bình tăng m; gam. Đốt cháy hết hỗn hợp 
khí Y đi ra khỏi dung dịch KMnO, thu được 5,6 lít CO; (đktc) và 8,1 gam 
HO. Tính giá trị của mì, mà. 


Giải 
C¿Ho —#“—> CạH, + CHạ 
x x x 
CaHụ —#—y CạH, + CạH, 
` Ÿ Ÿ y 
Gọi a là số mol ban đầu của CạHio © nạ „, còn =a - (x+y) 


5X + KMnO¿: 
3CH;=CH; + 2KMnO¿ + 4H:O -> 3CH;OH-CH;OH +2MnO;Ì + 2KOH 
3CH:CH=CH; + 2KMnO¿ + 4HạO —> 
: 3CH;CHOH_CH;OH + 2MnO;‡ + 2KOII 
Khí Y gồm: CH¡, C;H, và C;Hny 
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CHạ + 20; -> CO; + 2HạO 
X —- x >2x 


ŒHẹ + so —> 2CO; + 3H¿O 


y — 2y + 3y 


C;Hụ + Soi —-4CO, + SHzO 


(a-x-y) —>  4a-x-y)>5(@-x-y) 
= no T—nco, =(2x-x) +Qy -2y) +5(a-x- y) - 4a - x- y) =a= 0,2 mol 


=mi =58.0,2 = I1,6 gam 
Mặt khác: my =mc + mụ =l2n,„„ +2n,„ =12.0,25 + 20,45 =3,9 gam 


=m¿ =m\ - my = L],6 - 3,9 = 7,7 pam : - 
Ví đụ 3: Đốt cháy hoàn toàn 4,5 gam hỗn hợp khí X gồm ankan A và anken B cân 


dùng Vụ lít O; (đkte) và sinh ra 6,72 lít COz (đktc). 
a) Tính giá trị của Vị và công thức của A. đần/g oi 
b) Cho X lội qua bình đựng lượng dư dung dịch KMnOx 0,1M, kết thúc phản 
ứng thấy có V¿ lít dung dịch KMnOa bị mắt màu. Tính giá trị của V 
Giải 
. .. [A:C,H„„„, :2(mol) 
a) Đặt công thức tông quát: b ;€2Hạ„ :b (mol) 


ChHan+2 + Họ, —>nCO; + (w+D)H;O 


a - Tao na 


CnHạm + = —>mCO; + mH;O 


.-.... 
2 
 nẹo, =na+mb =0.3 @) 
mx=(l4n+2)a + 14mb =45 (2) 
Từ (1) và (2) = ä = 0,15 moi 
Thay a và (1) ta được: 
0 lấn + mb =03 (n>1;mb>0)=>n= 1 (CH.) và mb = 0,15 
„ân+l¿ „ 3+ —1 303 +0,15 0/6 mọl => Vị = 13,44 lí 
2 
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b) CH¿ không phản ứng 
3CmHam + 2KMnO¿ + 4H;O —> 3CnHzm(OH); + 2MnO;} + 2KOH 


0 
m 
¬v,= Temo, _ 0l _ 1 ịụ . 
Cuựo, 0m m 
Do B là chất khí ở điều kiện thường nên m < 4 
m Fl 3 4 
V;(lU) | 0,5 1⁄3 0,25 


Ví đụ 4: Từ tỉnh dầu hoa hỏng người ta tách được chất X. Kết quả phân tích cho 
thấy X có phần trăm khối lượng các nguyên tố: 77,922% C ; 11,688% H, còn 
lại là oxi. Tỉ khối hơi của X so với Hạ là 77. Khi oxi hoá X bởi dung dịch 
KMnO¿ trong H;SO; loãng, thu được sản phẩm hữu cơ gồm axeton, axit oxalic. 
và axit lenilic (CHạCOCH;CH;COOH). 

2) Xác định công thức cấu tạo của X. 
b) Đun nóng X với dung dịch axit đễ dàng thu được sản phẩm Y có cùng công 
thức phân tử với X, song khi ozon phân Y chỉ cho một sản phẩm duy nhất, Tìm 
công thức cầu tạo của Y và viết cơ chế chuyển X thành Y. 

Giải 

a) Ta có: 
xiyir= 8G, SH, HO „7182 1168 ĐỂ _ ung, 

IZ 1 16 12 ` 1 “16 


=>X: (CigHigO)n ->n = ma 


= Công thức phân tử của X : CoH¡sO' 
X + KMnO¿+ H;SO¿ -> 
CH;COCH; + HOOC-COOH +CH;-CO-CH;-CHz-COOH 


= Công thức cấu tạo của X là. 
CH;OH 
bàJ ° 


CHICCCCH—CH,—CH;—C=CH—CH;oIIL = 
CH¡ CH¡ Ï 


Nerol 
Geraniol 


b) Y phải là hợp chất mạch vòng chứa một nối đôi trong vòng, Y sinh ra từ X do 
phản ứng đóng vòng. Công thức cấu tạo của Y và cơ chế phản ứng chuyển X 
thành Y. 
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H HO 
CH;OH — TT ch ° xH 
+ OH 


@®) 
Ví dụ 5: Limonen (C¡oHi¿) là teepen có trong vỏ quả cam, chanh và bưởi. Oxi hóa 
Iimonen bằng kalipemanganat tạo chất A. 
COOH 
Hy 
~CH; 
lo) 
@ 9 

a) Dùng dữ kiện trên và qui tắc isopren xác định cầu trúc của limonen. 
b) Viết công thức các sản phẩm chính hình thành khi hiđrat hóa limonen. 

Giải 


a 


Iimoaen. 


a) Cấu tạo: 


b) Các sản phẩm chính khi hiđrat hóa: 
0H 


0H 
0H 


Ví đụ 6: Đốt cháy hoàn toàn 0,122 gam chất hữu cơ (A), cho toàn bộ sản phẩm 
cháy (chỉ có CO; và HạO) vào bình chứa lượng dư nước vôi trong. Sau thí 
nghiệm thấy bình đựng nước vôi trong tăng khối lượng là 0,522 gam và tạo ra 
0,9 gam kết tủa. 

2) Tìm công thức đơn giản nhất của (A 
b) Hợp chất (B) có công thức phân từ giống như công thức đơn giản nhất của 
(A). Khi oxi hóa hoàn toàn (B) bằng KạCr;O; trong môi trường HzSO¿ ta được 
xctođiaxit ŒX) mạch không nhánh, phân tử (X) có ít hơn một nguyên tử cacbon 
so với phân tử (B). Khi cho (B) cộng hợp H; dư thu được propylxiclohexan. 
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Khi cho (B) tác dụng với dung dịch KMnO; loãng thu được chất (Y) có số 
nguyên tử cacbon' bằng số nguyên tử cacbon trong chất (B). Biết My = 190 
đvC. Viết công thức cấu tạo của (B), (X), (Y). 
Giải 
a) Tìm công thức đơn giản của A: 
CO; + Ca(OH); —» CaCOsk + HạO 
0,009 mm 0,009 


_ 0,522 - 44.0,009 ~0,007mol 


=muo 18 
=>mc = l2n¿„„ =0,108 gam; mụ = 2n, ¿ = 0.014 gam 


= mụ = 0,122 - (0,108 + 0,014) = 0 = A là hiđrocacbon (C;H)). 
mụ mụ 0/108 0,014 : s 

XiY= TE The TT Ti T— =9:14=3 Công thức đơn giản của A là CsHu, 
b) Công thức cấu tạo của (B), (X), (Y) 

(B) + Hạ — propylxiclohexan 

(B) + KạCrzO; + H;SO¿ —> (X) có ít hơn (B) I cacbon (xetodiaxit) 

B(CoH) + KMnO¿ + HạO => (Y) + MnOsŸ + KOH 

Y có số nguyên tử cacbon bằng số nguyên tử cacbon của B và My = 190 
y TM, 190-122 


Ƒ_——® =4 
17 17 


= Số nhóm OH trong Y là 


=CTCT (B): 
CH;-CH=CH; 


S9I 


(Cai) 
=CTCT(; 
o0 
HOOC-CCH;3-C—CH;~COOH 


(C;H¡;O;) 
=CTCT (VY): 
CHọ-CH-Ob 
=. OH OH 
OH 
(C2Hi;O,) 
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1) Phản ứng ozon phân 
2NAEON _ vụ xế bài 
No 7 RCHO + RỶCOR 
anđchit xcton 
⁄ Xi 
tí R` (CCI) h4 w⁄ R? 
ozonit on "= RÌCOOII + RẺCOR” 


axiLeocboxylie_ xeton. 


Ví dự 1: Một anken sau khi ozon phân cho sản phẩm hữu cơ duy nhất là anđehi 
propionic; khi cộng hợp brom trong bình làm bằng vật liệu phân cực chỉ tạo r‹ 
sản phẩm là một đông, phân không quang hoạt. Hãy cho biết cầu trúc của anker 
đó và cấu trúc của sản phẩm tạo thành trong phản ứng cộng brom của anken. 

Giải 

Theo đề ra, ta có: 


Anken —eaam> CHạ-CH-CHO 


2Zmeh,cOon. 


=> Công thức của anken là CạH;-CH=CH-C;H;, 


C;H. CạH; C;Hs H 
Sử cớ 
TGINE- ` 
Trả hề H H C:H; 
cis-pent-2-en trans-pcnt-2~en 
@®) lUb 


Giả sử anken đó là trans-pent-2-en. 


CạHs 
Erythro (dạng meso không có tính 
quang hoạt) 


 Anken đó là trans-pent-2-en 
Vi dụ 2: Ozon phân hợp chất A có trong tỉnh dầu hoa hồng thu được một hỗn hợp gồm 
CH;OH-CHO; (CH;);C=O; CH;COCH;CH;CHO. Hãy xác định cầu tạo của A. 
Giải 
Từ sản phẩm của phản ứng ozon phân A: 
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n 1)O¿,CCI, 
{ )—øzwencoon> CoOn CH;OHCHO + (CH;);C=O + CHạCOCH;CH;CHO 
Ta dễ dàng suy ra A có cấu tạo: 

(CH;)2C=CH(CH;) -CH;-CHạ~CH=CH-CH;OII @® 
Hoặc: 

CH;OH-CH=C(CH;) -CH,-CH;-CH=C(CH;); - (II) 
Do thành phần của tỉnh đầu là teepen, mả tecpen có bộ khung eacbon do các 
mắt xích isopren kết hợp với nhau theo kiểu "đầu nối với đuôi" nên công thức 


phủ hợp là (II) 
Nà LCH:OH 
CH;OH 
.— Geraniol Nerol 
©) Bài tập về phản ứng cháy 
3 
CNHams2v + Gnn SN —tteOy để 0 '3MI -k)HạO 
3n+1k 
——......~ 


- Nếu nạo, <n,,„ hoặc lấn „ <n, «>k<1->k=0 
=—A là ankan (C;Hạ.;) 
-1œ, k nọ _ Tẹo, 
8 Heo =nụo 2(j5nco, —ñ,) 
- Nếu nạo, = nụ ¿ hoặc 15nco, =nọ,e»k=1 
=> A là anken hoặc mono xieloankcan (C;Hz;.;) 
- Nếu cọ, >nụ,,o hoặc Lãng, >ng,«©k>1. 
Khi k=2 thì A là C;Hạ„.; (ankin, ankadien, 
na HH Hới, S-:, TIENG 
nco, —Bụo, _ 2đhỗng, —nọ,) 


a 
- Đốt cháy hỗn hợp gồm ankan A (C„Hạn‹;) và anken B (CnHạn) thì: 


„) lúc này: 


E Pụ,o =Rẹo, =2(no, —l,5nco, ) 
= Peo,o, < Tco,aA:b) 
a a 


- Đốt cháy hoàn toản hỗn hợp gồm anken A (CmHam) và ankin B (CaHz2) thì: 
b= neo, —nụ,o =2(58co, —ñọ, ) 


co, Bị Tco,(Asp) 
b b 
- Đốt cháy hoàn toàn hỗn hợp gồm ankan A (C„Ham.2) và ankin B (CeHạ;) thì: 
= nụ, —nẹo, =2(nọ, — LõNco,) % 
kiện thường tồn 

Ví dụ 1: X, Y lượt là ankan, ankadien liên hợp và ankin, diều kiện 

tại ở thể khí. Đốt cháy 2.45 lít hỗn hợp ba chất này cần 14.7 lít khí O;, thu được 

CO; và HạO có số moi bằng nhau. Các thể tích khí đều đo ở 25°C và 1 atm. 

a) Xác định công thức phân tử của X, Y v7 - - 

b) Y cộng Br› theo tỉ lệ mol 1:1 tạo ba sản phẩm đồng phân. Dùng cơ chế phản 

ứng giải thích sự hình thành các sản phẩm này. 

Giải : 

a) Gọi công thức trung bình của X, Y, Z là C-H,~ (do số mol CO; và HO bằng nhan). 


CH„ + S0, ¬ n0, + nH,O 
¬.. 
Y, 2 2445 


Vì X. Y, Z điều kiện thường đều tồn tại ở thể khí (trong phân tử, số nguyên tử 
C <4), nên công thức phân tử của X là CaHạo và Y, Z là CaHu. 
b) Cơ chế phản ứng Áo: 


Đr r 
| + 
Tư chếct-Ör-Đw ~—= CH-CHECH-Clp 
= HECH —c~ CN di 
CHÿ heiG by <9 08 ElSCH-CiEsnU 
r 
Br 
CHạ=CH~CHBI-CH;Br 
BrlạC  CH›Ếr 
: +=Q 
RỂ, H H 
BC H 
SP § 
H CHạBr 


Ví dụ 2: Cho một hiđrocacbon A có chứa 88,89% C về khối lượng. 


a) Xác định công thức thực nghiệm của A. 
F Đốt cháy 0.01 mol A, sản phẩm cháy tác dụng không hết 150ml Ba(OH) 


1M. Xác định công thức phân tử của A. 
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©) Khi ozon phân A thu được sản phẩm: 
O=CH-(CH;);~CO-CO-(CH;);~CH=O. 
Xác định công thức cấu tạo của A. Biết A có thể tác dụng với tác nhân đienophin. 
Giải 
a) %H = 100% - 88,89 = 11,1 1%. Đặt công thức tổng quát của A là C,H;,. 
Ta có: 


%C %H _ 88,89 11,11 
1đ. 1” 1q 


=> Công thức thực nghiệm của A là C;H;, 
b) 


NW =23 


3n 


CanHạy +0 —> 2nCO; + - HạO 


0/01 —> 0/02n 
CO; + Ba(OH) —> BaCOsl + HạO 
002n -> 0,02n 


— ngào, =0/02n < 0,15=>n <7, 


Vì H chẵn nên n chẵn = n = 2; 4; 6 
=> Công thức phân tử của A có thẻ là C¿Hạ, CgH¡;, Cị;Hg. 

= A có công thức: C¡;Hạy và công thức cầu tạo có thể là: 
= Alà(). 

Ví đự 3: A là hiđrocacbon không làm mắt màu dung địch brom. Đốt cháy hoàn 
dịch Ba(OH); dư vào dung dịch thu được kết tủa lại tăng lên, tổng khối lượng 
kết tuả hai lần là 24,85 gam. A không với dung dịch KMnOz/H;SO¿ nóng, còn 
b) Người ta có thể điều chế A từ phản ứng giữa benzen và anken tương ứng 

trong axit sunfuric. Dùng cơ chế phản ứng để giải thích phản ứng này. 


©) Từ sản phẩm của phản ứng ozon phân: 
=CH-(CHạ}»~CO-CO-| -(CH›);-4 CH=O 
. 
4) @) @® 
Do A tham gia phản ứng với tác nhân đienophin nên A phải có cấu hình s-cis 
toàn 0/02 mol A và hấp thu sản phẩm cháy vào dung dịch chứa 0,15 mol 
Ca(OH); thu được kết tủa và khối lượng bình tăng lên 11,32 gam. Cho dung 
khi monoclo hóa trong. điều kiện chiều sáng thì chỉ tạo một sản phẩm duy nhất. 
a) Xác định công thức cấu tạo và gọi tên A. 
e) Mononiưo hóa A bảng cách cho phản ứng với axit nitrie (có mặt axit 
sunfurie đặc) thì sản phẩm chính thu được là gì? Tại sao? 
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Giải ©) Nhóm anky] nói chung định hướng thế vào các vị trí ortho- và para-. Tuy 


a) Dung dịch Ca(OH); hấp thụ hết sản phẩm cháy của A chứa CO; và HạO = nhiên, do nhóm ứ-butyl có kích thước lớn gây án ngữ không gian nên sản phẩm 
CO; + Ca(OH}»-»CaCOs} + HạO (@ chính là sản phẩm para- 
xe~ x ©® Xx CCH,); C(CH;); 
2CO; + Ca(OH);-> Ca(HCO;); @) 
š sã š `. h + HNOsgđặc — “2# + HO 
Ca(HCO‡); + Ba(OH); —> CaCO;È + BaCO;‡ +2H;O _ @) 
Ÿ sẻ Ÿ.ay sẻ Ð $ R - 
3 2 2 Vĩ đụ 4: Hỗn hợp M gồm ankan X và ankin Y. Đốt cháy hoàn toàn 0,25 mol M 
Đặt số mol CO; tham ga các phản ứng (1) và (2) lần lượt là x và y, ta có: cần dùng vừa đủ 16,24 lít O; (đktc), sinh ra 11,2 lít CO; (đktc). 


a) Xác định công thức của X, Y. 


x+ẴŸ=0/15 =01mgil b) Từ X viết phương trình tổng hợp Y. 
2 t =,lIno ©) Cho 0,25 mol M lội chậm qua bình đựng lượng dư dung dịch AgNO; trong 
100(x+ŸÌ¿197Ÿ=248  W=01mol NH; đến phản ứng hoàn toàn. Tính khối lượng kết tủa thu được. 
2 3 Giải 
3) 
gu, —Eeo, _L1,32-440/2 — 0 1ạaj 
Bà B0 GEN. nu nnẽ TH C;Hạ„2 + >ưọ, ->nCƠ; + (n +1)HạO 
Đặt công thức tổng quát của A là C;Hụ,: Ai tí 
C;H„ + (n +16, nCO; + HO x x—nx 
3m-l 
00 = 0,02n -> 0,01m CaHam¿ + —— O;->mCO; + (m-I)H;O 
có, nụo _ 0,14 3m~1 
= =10,m=-—59 =— =14 
"=0 “002710 TẾ G01 00 LÃNG sư yn: 
=> Công thức phân tử của A là CịoHi¿ (A = 4). ¬ : x-y= 2(nạ, —l5n,o,) = ~0,05 mol hay y - x = 0,05 (1) 
Vì A không làm mắt màu dung dịch brom (cấu trúc thơm), không tác dụng với dun — ru Lạc, 
dịch KMnO//H;SO, (chỉ có một nhóm thế) và monoclo hóa (ánh sáng) chỉ tạo m( ` x+y =025 @) 
sản phẩm duy nhất (nhóm thế có cấu trúc đói xửng cao) nên cầu tạo của Á là: Giải hệ (1) và (2) ta được: x = 0,1 và y =0,15 
lk =ne¿,=n.0,1 + m.0,15 =0,5 
Xe (/-butylbenzen) Hay: 2n + 3m =l0=n=2vàm=2 
CH¡ Công thức của X là C;H; và Y là C;H; 
b) Cơ chế: b) CH+CH; —*2—> CHạ=CH; + Hạ 


(CH;);C=CH; + H;SO¿ -> (CHạ);C-CH; + HSO; CH;=CH; + Br; ->CH;HrCHoBr 
C(CH;); CH;Br-CH;Br —"””*:"““:—› CH=CH + 2HBr 


H- „C(CHị); ©) C;Hs không phản ứng 
; CHECH + 2[Ag(NH;);]OH —¬ CAg=CAgl + 4NH;† + 2H;O 
". . nhạh + .Ht nn TÊN )a] RP 6 b h 


 mụu úa = 240.0,15 = 36 gam 
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Ví dụ 5: Hỗn hợp M gồm C;H, và bai hiđrocacbon X, Y kế tiếp nhau trong cùn 


dãy đồng đảng. Đốt cháy hoàn toàn 0,325 moi M, cần dùng vừa đủ 19,6 lít C = 


(đktc), sinh ra 11,2 lít CO; (đkte). 

2) Xác dịnh công thức phân tử của X, Y. 

b) Cho 0.325 mol M trên lội chậm qua bình dựng dung dịch brom, kết thú 
phản ứng có tối đa m gam brom phản ứng. Tính m. 


Giải 
196 112 nọ 0875 
3) nọ, sang =0875m6l ; nạ, =222= 08ml S 1S C02 =b78>] 
=X, Y là ankan 
Đặt công thức chung của X, Y là C,H,.... 
nco, (ankan) 05 : 
=————<~-----=2 =n¡= I (CH¡) vàn; =2 (C: 
ĐẾ 2nụ, —b5n¿,,) — 2(0875~1,5.0/5) JEELỆCHUJNEHEEAV PHI 


b) nọụ,. =2(ng, —l,5nco,)=0/25 mọi => nọu,, = 0325 ~0,25 = 0,075mol 


CH + Brạ >C¿H¿Br; 

0,075 —> 0,075 
= mụ, =160.0,075 = 12gam 

Ví đụ 6: iễn hợp M gồm C;H; và hai anken X, V thuộc cùng dây đồng đẳng k 
tiếp. Đốt cháy hoàn toàn một lượng M cần dùng vừa đủ 3,136 lít O; (đktc 
sinh ra 2/24 lít CO; (đkte), Mặt khác, cho toàn bộ lượng M trên phản ứng về 
lượng dư dung dịch AgNO; trong NHạ, xuất hiện m gam kết tủa. 
3) Tính giá trị của m. 
b) Trộn 0,05 mol hỗn hợp M với 0,05 mol Hạ, rồi nung trong bình kín có chú 
một ít bột Ni làm xúc tác, sau một thời gian thu được 1,611 gam hỗn hợp Y, c 
tử khối so với Hạ là 15. Tỉnh số mol Hạ đã phản ứng. 
Giải 

8) ne„, =2(1,5n,¿, - a, ) = 0.02mol 


CH=CH + 2[Ag(NH);]OH -> CAg=CAg} + 4NH;† + 2Agủ +2H;O 


0,02 _ 0,02 
=> miiiua = 240.0,02 = 4,8 gam. 
1611 


b)ny = —T— =0,0537mọl 


=> nụ, phản ứng = 0,05 + 0,05 - 0,0537 =0,0463 mol 

Ví dụ 7: Hỗn hợp M gồm ankan X, anken Y và ankin Z (Y, Z có cùng. số mol 
Đốt cháy hoàn toàn 0,3 mol M cần đùng vừa đủ 16,8 lít O; (đktc), sinh ra 11, 
ít CO; (đktc). 
a) Xác định công thức của X, Y, Z. 
b) 1ĩnh thẻ tích dung dịch KMnO; 0,5M tối thiểu cằn dùng để phân ứng hết v‹ 
0.3 mol M. 
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Giải 
a) Ta có: 
Z-x= 2(5nco, ~nọ,)=0 =>z 


Theo để ra: y Zvàx+y+Z=0,3=»>x=y=z= 0,1 mol 
Đặt công thức tổng quát của X: CaHạ„‹; (n > 1) ; Y: CnH›m (m > 2) và Z: 
CcHa¿2 (q > 2). 
Re  n+meg 
nự 3 

'Vậy công thức của ba hidrocacbon là 

CH¡ (X), CạHạ (Y) và C;H; (Z) 

b) CH¡ không phản ứng 

3CH›=CH; + 2KMnOx + 4H;O —› 3CHạOH-CHạOH + 2MnO¿;} + 2KOH 

ñÐ . 
3 
3CH=CH + 8KMnO, -›3KOOC-COOK + §MnO; + 2KOH + 2H;O 


§ 
=.. Z3 Sn†m+q=5 Sn=l vàm=q=2 


, lít 
ddKMnO, “TT lÍ 
MO ng 
1, Cho sơ đồ sau: 
SA HN, BA MẸ B xú ch 
—~A KT nã nh aẽannn 
ọ 
Butan——| 
1500%C, lí Đry/nS 
Len on nh T  B, _. 
E: áo0fc 
^ "Ấ.— 
Da D,— Dan D; (sản phẩm chính). 


chong, D, sản phẩm chính) 


a) Viết các phương trình phản ứng theo sơ đồ chuyển hóa trên. 
b) Ở giai đoạn chuyển B; thành Bị, trong điều kiện có rất ít Br;, ngoài Bạ người ta 
còn thụ được một lượng nhỏ Bạ khác. Hãy xác định B; và giải thích sự tạo thành Bạ. 


2. Từ nhựa thông người ta tách được sabinen (sabinene) có công thức phân tử 
C¡oHis. Sabinen là một trong những, hoá chất góp phần tạo nên mùi thơm của 
hạt tiêu đen và cũng là một thành phần chính trong carốt thuộc loại dầu. Từ 
chất đầu là sabinen, người ta thực hiện một chuỗi chuyển hoá theo sơ đỗ sau: 
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Hy NLC H;$O, đặc, 
mg ĐT iyIT8PC 


X,_— KOH/CHOH Vy - Cụ vÃ 


Hãy xác định công thức cấu tạo của Xị, X;, Xạ, X¿, Xs. Cho biết phản ứng oxi 
hoá của KMnO không tạo ra hợp phản của xiclopropanon và Xị có 9 nguyêr 
tử cacbon. 

3. Khi cho isobutilen vào dung địch H;SO, 60%, đun nóng tới 80°C, thu được hỗ 
hợp gọi tắt là đi-isobutilen gồm hai chất đồng phân A và B. Hiđro hoá hỗn hợ 
này được hợp chất C quen gọi là isooctan. C là chất được dùng để đánh gi 
nhiên liệu lỏng. Viết cơ chế phản ứng để giải thích sự tạo thành A, B và viế 
phương trình phản ứng tạo thành C từ A, B. 

4. Từ axetilen, các chất vô cơ và điều kiện cần thiết, hãy viết phương trình hó 
học diễu chế: 

a) Isopren b) cis-but-2-en 

§. Bằng thực nghiệm ở 300°C người ta xác định tỉ lệ phần trăm các sản phẩm 
monoclo hoá isohexan như sau: 2-clo-2-metylpentan 17% ; 3-clo-2- metylpentar 
25%; 2-clo-4-metylpcntan 25% ; 1-clo-2-metylpentan 22% ; 1-elo-4-etylpentar 
11%.Tìm khả năng phản ứng tương đối của nguyên tử hiđro ở cacbon bậc Ï 
(r) và cacbon bậc ÏII (ru) nếu khả năng phản ứng tương. đối của nguyên tỉ 
hiđro ở cacbon bậc l (rị) là 1.. Tàn 

6. Hai hợp chất hữu cơ A và B đều có công thức phân tử C;H¡ọ. Cả hai đều không 
phản ứng với Cl; trong, tối và lạnh. A phản ứ ứng ' với Cla có ánh sáng, nhưng chc 
một sản phẩm duy nhất là CzHoCl. Còn hợp chất B cũng tác dụng với Cl; tron: 
cùng điều kiện nhưng cho 6 đồng phân C:Il;Cl khác nhau, có thể phân biệ 
bằng phương pháp vật lý. Hãy xác định cấu trúc của A, B và các sản phẩn 
monoclo đó. 

T. Hoàn thành các phản ứng dưới đây. Xác định sản phẩm chính của mỗi phải 
ứng và dùng cơ chế giải thích sự hình thành sản phẩm chính đó. 

a) CH;-CH=CHI; + HCI-> 


KMnO, + H,SO, Br/CCI, 


>X¡ X›: 


>1709C 
b) CH;-CH;-CH(OH)-CH: — 52982 E—y 


H,SO, đặc,t° 
©)C/HẠCH; + HNOy — “Ê” ST—> 


8 Dùng sơ đồ xen phủ obitan nguyên tử để mô tả các phân tt 
CH;ạ-CH=C=CH~CH; (phân tử A) và CH;~C| =C=CH-CH; (phân tử B) 
Cho biết A, B có đồng phân hình học hay không? Tại sao? 
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9. So sánh tính bền của đồng phân lập thẻ 1,3,5-trimetylxiclohexan. 
H H 


HạC 


HC H 


cis-1,3,5-trimetylxiclohexan frans-1,3,5-trimetylxiclohexan 


10. Oximen là hiđrocacbon mạch hở, có trong tỉnh dầu lá húng quế. Tỉ khối hơi của 
Oximen so với He là 34. Oxi hóa oximen bởi dung dịch KMnO; trong H;SO, 
loãng, thu được sản phẩm hữu cơ gồm CH;COCH;CH;COOH, CH;COCOOH. 
Khi oximen cộng hợp với nước (xúc tác axit) thu được hợp. chất linalol có trong. 
tinh dầu của bầu hết các loại hoa thơm. Hidro hoá hoàn toàn linalol thu được 3,7- 
đimetyloctan-3-ol. 

a) Xác định công thức phân tử và viết công thức cầu tạo của oximen và linalol. 
Biết oximen có cầu hình dạng, cỉs. 
b) Viết cơ chế cho phản ứ ứng tạo thành linalol từ oximen. 

11. Oxi hóa m gam hợp. chất hữu cơ A bằng CuO rồi cho sản phẩm sinh ra gồm 
CO; và hơi HạO lần lượt đi qua bình 1 đựng Mg(ClO,); và bình 2 đựng 2 lít 
Ca(OH); 0.0225M thì thu được 2 gam kết tủa. Khối lượng bình 1 tăng 1,08 
gam và khối lượng CuO giảm 3,2 gam, Mạ < 100. Oxi hóa mãnh liệt A, thu 
được hai hợp chất hữu cơ là CHCOOH và CH;COCOOH. 

a) Xác định công thức cầu tạo và gọi tên A. 
b) Viết các dạng đồng phân hình học tương ứng của A. 
©) Khi cho A tác dụng với Br; theo tỉ lệ mol 1 : 1, thì tạo được những sản phẩm 
nào? Giải thích. 

12. Trình bày phương pháp phân biệt mỗi cặp chất dưới đây (mỗi trường hợp chỉ 
dùng một thuốc thử đơn giản, có viết phản ứng minh họa): 

a) s-bromtoluen và benzybromua _ b) phenylaxetilen và siren 

13. Từ benzen và các chất VÔ CƠ, XÚC tác cân thiết khác có đủ, viết các phương, 

trình phản ứng hóa học điều chế: 
a) meta-clonitrobenzen b) ortho-clonitrobenzen 
€) AxiLrmeta-brombenzoic. đ) Axit ortho-brombenzoic. 

14. Dùng cơ chế phản ứng giải thích tại sao khi xử lí 2,7-đimetylocta-2,6-đien với 
axit photphoric thì thu được 1,1-đimetyl-2-isopropenylxiclopentan. 

16, Hiđrocacbon X có phân tử khối ¡ bằng, 128, không làm nhạt màu dung dịch Brạ. 
X tác dụng với Hạ (xúc tác Ni, t') tạo các sản phẩm Y và Z. Oxi hóa mãnh liệt 
Y tạo sản phẩm là axit Ø-| phtalic, 0-C¿H4(COOH);. 

a) Xác định câu tạo và gọi tên X, Y, Z. 

b) Viết phản ứng tạo ra sản phẩm chính, khi cho X lần lượt tác dụng với dung 
dịch HINO; đặc (xúc tác HạSO, đặc) và Br; (xúc tác bột săU. Biết ở mỗi phản 
ứng, tỉ lệ mol các chất tham gia phản ứng là 1:1. 


353 


16. Tiến hành phản ứng đime hoá trimetyletilen có H” xúc tác thu được hỗn hợp 


sản phẩm là các đồng phân có công thức phân tử CaoHao. Cho biết các sản = 


phẩm tạo thành dựa vào cơ chế phản ứng. Khi ozon hoá hỗn hợp thu được sau 
phản ứng đime hoá trên, ngoài các anđehit và xeton của sản phẩm dự kiến còn 
thu được một lượng đáng kế butan-2-on, giải thích cơ chế hình thành butan-2-or 
trong các phản ứng trên. 

17. Dun nóng stiren với axit H›§O; ta thu được hợp chất: 


(X1 


Hãy giải thích quá trình hình thành sản phẩm trên. 
18. Từisopren hãy viết các phương trình phản ứng điều chế írams-2- metylxiclohexanol. 
D. HƯỚNG DẪN GIẢI 
1. a) Hoàn thành sơ đồ chuyên hóa: 
C¿H¡o —*—> CHạ-CHECH; + CHạ 
4 ®) 
CHạ-CHECH;+ Hạ —!“—y CH;-CH;-CH; 
A) 
CH;-CH;-CH; + Brạ —#—› CHạ-CHRr-CHạ + HBr 
(A2) 
CHạ-CHBr-CH; + Mẹ —$—> CH;-CH(MgBr)-CH; 
(A2) 
CH;-CH(MgBr)-CH; + C;H‹Br => CHạ-CH(CHạ)-CH;-CH; + MgBr 
(Aj) 
CH;-CH(CH;)-CHạ-CHạ —#—> CH;=CH(CH;)-CH=CH; + 2H; 
(A9) 
nCH;=C(CH;)-CH=CH; — *”?_› [-CH;-C(CHạ)=CH-CH: -], 
poliisopren 
2CH¿ — am > CHECH + 3Hạ 
®) 
CH=CH +2H; —“”-> CH;-CH; 
(;) 
CH:-CH; + Brạ —ÿ—> CH¡-CH;Br + HBr 
@®›) 
3CH=CH —€*>—„ CạH, 


&0IĐC 
®) 
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HịC—CH-CH;, 
@ + CH;=CH-CH; _a 
H;C—CH-CH; H;C—CH-CH, se 
+ B„ —Ế> Ô + HBr 
Br 
(;) 
H;C—CH-CH; HạC—CBr—CHạ 
. O + HBr 
Br Đr 
H,CECEECH, kẻ hÈỚt 
+ HNO; đặc —.— + HạO, 
No, (DÓ 


b) B¿ là butan. Tạo thành B¿ là do phản ứng thế gốc tự do Sạ của C;H, với Br; như sau: 
() BBr — >> 2Br 
(2) CH:-CH; + Br -› CH;-CH; + HBr 
CH;-CH; + Br;->CH;-CH;Br + Br° 
CH:-CH: + Br” -> CHỊ-CH; + HBr 


@) CHạ-CH; 
BP + BỊ 


+ Br`  CH;-CH;Br 
=> Br-Br 
CH:-CH; + CH;-CH; -› CH;-CHạ-CHạ-CH; 


D ọn _ 
: ° : Br 
Xị X Xx X s 


3. H;§O,->H'+HSO; 
CẤC`C—CH; + H —> CHÿ -C—CH; 
CH; CH; 
li 
+ 
CHÿ C CH + CÍz*C—CH —>CH¡ C-CHz—C—CH) 
l 
CH¡ CH; ỦM Hạ 
ph 
+ CHr-TC—CHz—C—CH 
pH 8 CH¡ CHạ 
CHỊ TC—CHÿTC—CH — CH 
^ -H 
CH — CH¡ 


4.a)CH;=CH-CHECH; + 2H; —#—> CHạ-CH;-CHz-CH; 


CH¡ 


CH¡-CH;-CH;-'CHị —*“—> CHy-CH=CH; + CHỊ 


Pd/PbCO, 


CH=CH + Hạ ————*—> CH;=CH¿ 


CH;-CH=ECH; + CH;=CH;ạ —”—› CH;-CH(CHạ)-CH=CHz 


Ĩ 
—>* CC "CH†C- CH¡ 
CH¡ 


CH¡-CH(CH,)-CH=CH; —P#°_› CH;=C(CHạ)-CH=CHạ + Hạ 


b) CH„ + Br —?⁄-> CHạBr + HBr 
CH=CH + Na->CNa=CNa + H; 


CNa=CNa + 2CH;Br —> CHạ-C=C-CH¡ + 2NaBr 
CH; „CHạ 


CH+-CEC—CH; + Hạ 
* + 
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TH nG 


^cœ= 
)c=cC 

H H 

cis-but-2-en 


S: 


Theo giả thiết : nị = 9 ; nụ =4; nụ = 1 và n = 1. Ta có : 
i9 = Tưng q@) 
as3⁄4 = @) 

Từ (1) và 2): 


Tị = 3,41 và rụị = 4,63 
6. A và B có công thức C;H¡y nên chúng có thể lä anken hoặc xicloankan. Theo 


đều bài, các chất này không tác dụng với Cl; tối và lạnh nên A và B là các 
xicloankan. 


A tác dụng với Clạ cho một monoclo duy nhất nên A là xiclopentan. 


l§, DI: Tưng .= 


B tác dụng với Cl¿ (ánh sáng) tao ra 6 dẫn xuất monoclo, nên B phải là 


metylxiclobutan. 
: CH;CI CH; CH¡ 
€I ộ 
rH lò à CHị 
Cl 
€1 


CHÿTCH—CH; (sản phẩm chính) 
éI 


+ HCI 


7. Phản ứng và cơ chế phản ứng: 
a) Phản ứng: 


CHỊ-CH=CH; + HCI ——~ 


: CHr—-CHzCHzCI 
Cơ chê (cộng Ar:): 


© 
Z ”,„zr~ cHrCh-œ, CHE-CHCCH; &ảinphimchím) 
CHr-CHEcH, -HCCL | 00(bên hơn) mg bà 
@ 


CHỹ-CHy CH; _ 
(Y](kém bên hơn). 
Cadon X bên hơn cation Y là do hai nhóm CH; gây hiệu ứng +I mạnh hơn 
nhóm C;H;- nên điện tích đương ở cation X được giải tôa nhiều hơn. 


CHr-CHz-CHỹ—C| Gản phẩm phụ) 
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b) Phản ứng: 
CHÿ-CHECH-CH; + HO. (sản phẩm chính) = 
H;SO,đặc. 
SH SH Hạ — TC ~ Ị 
H 


ƒECH-CHz-CH: + HO 


Cơ chế (tách E)): 
¿` 
ISQ? H 


cụ t dich TA đt circtrch +HÐ 


1bSO, Chu ®) 
CH CH-CTCH, KT Suợệu 
on T83 u 
đỀ) PS còp Cự:CH-CH, + HO 
SH nh -H;SO, `+ 
Của (@) 


Sản phẩm chính được hình thành theo hướng tạo sản phẩm bền hơn. Ở đây, (ŒX) bẳr 
hơn (Y) do có số nguyên tử H” tham gia liên hợp, làm bền hóa liên kếtx nhiều hơn. 


Hạ 
NO; 
+ 1BO 


œ1) 


©) Phản ứng: 


Hà 
H;SO, đặc 
+ HONO; KG nay co 
lO› 


Cơ chế (thế Se2Ar): HONO; + H;SO¿ -> HSO¿' + HạO + NT 


+ HạO 


CHạ 
“nhanh _ 

Hạ (Ôn, 

œ2 XO; 
châm. Hà Hi 

Ò nhanh 
-HẴ 

HẦ NO 


NO; 
Phản ứng định hướng thế các vào vị trí ortho-, para-, đo mật độ electron ở vị tr 
này trong phân tử toluen giàu hơn trí meta-. 
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8, Mô hình phân tử: 


Trong trường hợp này, các nhóm thế không đồng phảng, nên phân từ không 
xuất hiện hiện tượng đồng phân hình học. 


Trong trường hợp nây, các nhóm thế đồng phẳng, nên phân tử xuất hiện hiện 
tượng đồng phân hình học. 
9, Tất cả nhóm CHạ là equatorial trong cis-1,3,5-trimetylxiclohexan nên nó bền 


hơn rans-1,3,5-trimetylxiclohexan có chứa một nhóm CHỊ; là axial. 


H H 
xẻ CH; 
me “lƒch 
H 
CH¡ 
› TrCCH) 
H;C H CH H 


trans-1,3,5-trimetylxiclohexan 
10. 


xã Giêy xác v 
2) 


3,7-đimetyloctan-3-ol 
Phản ứng hiểro hoá và phản ứng cộng hợp nước không làm thay đổi số 
nguyên tử C nên X, Y có 10C trong phân tử và đều có khung cacbon như sau: 


Đặt X: CioHy => Mx = 12.10+ y =136 = y = 16 (CioHie) (A=3) 


Khi oxi hoá X bởi dung dịch KMnO¿ trong H›SO¿ loãng, thu được sản phẩm hữ 
cơ gồm: CH;COCOOH; CH;COCH;CH2COOH nên công thức cấu tạo của X là: 


: 


2L ^ `. 


Loại (1I) vì có cấu hình dạng trans. 
Công thức cấu tạo của linalol. 
.OH 
Hạo —H—y 


Oximen Linalol 


ĐC HIẾP 


*-ể — 0 06 mol=› mụ = 2.0,06 =0,12 gam 


b) Cơ chế (xúc tác axiU: 


T« 


11. 3) Bình 1 hấp thụ HạO =- nụ ọ = 


CO + tatfp (SEO + HạO 
002 © 002 «© 002 
2CO; + Ca(OH); -> Ca(HCO:); 
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Với nạ. oụ, = 0.045 mọi > nọ„, => nạọ, =0/02 mọi hoặc 0,07 mol. 


CaIOHD, (cáco, 
nọ phản ứng = = = 0/2 mol 
s Nếu nạ, =0,02 mol 
 nọ¿j=2n.„+n,¿—n¿„o;=20,02 + 0,06 ~0,2<0 (loại) 
* Vậy nọ, =0,07 moi 


9 Poạy=2n¿o, ‡ nạo —nọ¿cuọ =20,07 + 0,06 —0,2=0 =3 A là hiđrocacbon, 
Đặt công thức tổng quát của A là C,Hy 

X:y = nạo : 2nụ 2 = 7 : 12 => Công thức đơn giản của A là C;H¡¿. 
Vì Mạ < 100, nên công thức phân tử của A chính là C;H\; (A=2) 


Cấu tạo của A. phù hợp với giả thiết là 
CHr-! CH=U— CHECH-CH; (3-metylhexa-2,4-đien) 


CHạ 
b) Các dạng đồng phân hình học: 
CH; CH, HÀ KT H CH; HỘ CN 
E=€ ch k }= _ H 
H Đ=C H Si cH ĐC ch; hu vŸ 
H H Hy HH Hạ 
cis-cis is-Irans trans-cis 1rAfS-Irans 


©) Tác dụng với brom theo tỉ lệ mol 1:1 thì tạo được các sản phẩm: 
lệ ÊN Ủ 
Chg-CH=—CI—CIeH, ~—~ 
sẽ Cụ : 
Chị Ci=e~CiEctrci, To, CHy Đ-C=CH-CIE-CH, 
em, 2 Chị 
vi 
Chị CH-C—CHCCHCCI X—* 


r 


Đr CHị + 
CHÿ h=@CcH~ ch, 
Ôr Cụ 
P 
[TT Œr-CHEc——cH-CH—cH, 
CH; Br 
+Rr #y 
——~ CH-CH-C—CHECH-CH; 
Br CH p. 


——” CH;-CH—C=CH—CH—CH, 
BrCH, 
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12. Phân biệt các chất: 

a) Dùng dung dịch AgNO;, benzyl bromua cho kết tủa màu vàng. 
C¿H;CHạBr + AgNO; + HạO —› C/H;CHOH + AgBrÌ + HNO¿ 
Chất còn lại là benzylbromua không hiện tượng gì. 

b) Dùng dung dịch AgNOz/NH;, phenylaxetilen cho kết tủa màu vàng nhạt. 

C¿H;C=CH + [Ag(NH:);]OH -> CạH;C=CAgỲ + NHạNO; 


không hiện tượng gì là stiren. 


13. Diêu chế: 
ẹl 1 


NC 
+H,$O, đặc HNO, đặt 
9 H;SO, đặc 
$O,H SO;H 
1 
NO; 


NO, 


mm... _—% ÿ 
H;SO, đặc — 


—> 
»°€- 
2n, 


SO;H 
CH; 'OOH COOH 
+CH.CL 1 KMnO,,tÔ +, 
= AICI,,U .Ó Hưng Dương ÓC, 
CH¡ Hà Hạ 
t 
_—+€h€ y +H;SO, đặc tồn 
AII,. nu Fett 
SO2H 


SO;H 
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14. Cơ chế: 


15. a) X (C,H,), có 12x + y = 128 (y < 2x + 2) có hai nghiệm thích hợp là CoH; 
và CsHo. Tuy nhiên, vì X tác dụng được với hiđro, nên công thức đúng là 
CoH; (A =7). 


Vì X không làm nhạt màu nước brom nên cấu tạo thích hợp của X là naphtalen 
và phù hợp với giả thiết thì Y là tetralin và Z là đecalin: 


TT TU 


(naphtalen) (tetralin) 
b) Phản ứng: 


NO; 
r 
' 


16. e Sản phẩm tạo thành khi đime hóa trimetyletilen: 


CH;—C—CH-CH; —!”>„ củ; Ñ—CHz-CH; 
I 


(đecalin) 


CHCOOH 


B, —“ “2y + HBr 


Hạ *ụ 
li 
^ 
ng CH+-CH¡ + CHÿƑ-CCCH-CHị c> CHÍ gu m„ ề cH 
] Ị 
œ Œ&; đụ bị Œ—; 
„: 
H;C—CH;~C—C==C—CH; 
liệt &ền Ù 
3 CH; 
CH~CHạ~C—CH~Ê—CHị ——> ph 
In ạP CH; 
CH;CH; CH; 


HạC—CHz—C—CH-C=CH; 
l I ] 
CH; CHỊ CHạ 363 


« Ozon phân hỗn hợp trên thu được: 


n 

I CHạ—~CH;—C——C =C~CHà 
INAŸN: 

l CH¡ CH; CH¡ 

Ề) ozon phân 


| ẹh 
CH+—-CHz—C —CH—C=CH¿ 


mẽ: | 
CH: CHị CH; 


Hà 
r CH+-CH;—C—€O 
nạ Chị 
CH; 
CH+—CH; Gk —CH-C=O 
Đụ, êh Cny 
O=C-CH; + HCHO 


CHị 


« Sự tạo thành một lượng đáng kể butn-2-on là do có sự đồng phân hé 


trimetyletilen, tạo thành sản phẩm phụ: 


ng œ cục Ê— Cự Œị srx Gi=C—Gi-d6 


Gụ qp§ 


bị 


ch -Ê—CŒHT-Œ + đực -d-gu—> gu 


| 
C1ạ CH 


Ï 
d—œ—c—cty—-Ê—qp—œ; 
] 


CH; ch 
qb CH; 
Chợ CH-C—CHz—Ê" CHz-CH; —> Cự CHạ Ệ~CH=G-CHy CHỊ 
dụ ey my CHy 
Khi đó: eñ 
CH; b 
CHÿ-CHz-È~-CH=C—CHz-CH; Ì ozon CHCHaCHO 
Ï 
CH Ôn, CPU „ CHị-CH;-C=O + CH; 
CH¡ =C—CHạ-CH; CH¡ và HCHO 
CH; 
1T 
vớ” 
© CIIECH; li 
CIECH; CIE=CH: 
` Thai, 
ty 


St = 


18. 


H;ạOx/OH 9 
—_.> 
- H;BO; 


Chuyên để 
9. 


LÍ THUYẾT CƠ BẢN VÀ NÂNG CAO| 


1. Khái niệm, phân loại, đồng phân và danh pháp. 
3) Khái niệm 
Khi thay thế một hay nhiều nguyên tử hidro trong phân tử hiđrocacbon bằng 
một hay nhiều nguyên tử halogen ta được dẫn xuất halogen của hiđrocacbon, 
ắt là dẫn xuất halogen. 


DẪN NUẤT HAL06EN - RND0L - PHEN0L 


thường gọi 
b) Phân loại 
e Dẫn xuất halogen gồm có dẫn xuất flo, dẫn xuất clo, dẫn xuất brom, dẫn xuất 
iot và dẫn xuất chứa đồng thời một vài halogen khác. 
s Dựa theo cấu tạo của gốc hiđrocacbon, người ta phân thành ba loại: 
Dẫn xuất halogen no: CH;-CH;Cl, CH;CI-CH;C1, CH~CHCI-CH;Bï,.. 
Dẫn xuất halogen không no: CII;=CH-CH;CI, CHạ=CH:, CHF;=CHF;,.... 
Dẫm xuất thơm: C;H;Cl, C2H;CH;Br, CH;C¿HaCH¡I,.... 
«e Bậc của dẫn xuất halogen bằng bậc của nguyên tử cacbon liên kết với nguyên 
từ halogen. Ví dụ: 
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CH¡ 
CH~CmCH, 


" 
CHi~CH;~CH-CH, 
| ẲỊ 


' 

CH;~CH;~CH;CI 
CỊ 
(Dẫn xuất halogen bậc I) (Dẫn xuất halogen bậc II) (Dẫn xuất halogen bậc II) 

s Dựa vào khả năng tham gia phản ứng thế halogen (X) bằng nhóm OH người 

ta phân làm 3 loại: 

(1) Dẫn xuất ankyl halogen: CH;Cl, C;HsCI, CH;Cl,, ... 

(2) Dẫn xuất anlyl halogen hoặc benzyl halogen: CH;=CHCH;CI, C¿H;CH›Cl, 

CH;CH=CHCH;CI,.... 


(3) Dẫn xuất vinyl halogen hoặc phenyl halogen: CH;=CHCI, C¿H;Cl, 


CH:CH=CHCI, ... 
©) Đồng phân 


Dẫn xuất halogen có hai loại đồng phân là đồng phân cầu tạo và đồng phân cầu 


hình (đồng phân hình học và đồng phân quang học). 
2) Đông phân cấu tạo 


Dẫn xuất halogen có đồng phân mạch cacbon như ở hiđrocacbon, đồng thời có 
đông phân vị trí nhóm chức. Ví dụ: Ứng với công thức C;H¡aBr có các đồng 


phân cấu tạo: 
CH—CH;—CHy—CH;—CH,—Br CH—CH—CH,—CH¿—Br 
CH, 
1-brom-3-metylbutan 
CH; 


1-brompentan 


CHỳ —CHy —CI-Gl-Pr 


CHạ—C—CH;—Br 

CH; | 
CH; “ 
1-brom-2-metylbutan 1-brom-2,2-đimetylpropan 


Br 


| 
Hạ——CHạ—~C—CH; GHịc- 0H==TH=EEDI 
CH; Br CHị 


2:btfm2:ftAAJEutd) 2-brom-3-metylbutan 


CHị-Eli—CHI-PH-CH: HC TH -CHị CH 


Br Br 
2-brompcrtan 3-brompentan 
Ø) Đồng phân hình học và đồng phân quang học 
© Đông phân hình học 
Ví dụ: 
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CHạ CỊ 
`. = „eh 
C=c c=c 
⁄.% ⁄# AI 
H CH; H tị 
(7) hay eis -2-clobut-2-en (E) hay trams -2-clobut-2-en 
CH¡ ŒI 
nữ H CHà 
©H; C;H; 


cis -I-clo-2-ctyE I-metykiclopropan trans -1-clo-2-etyÌ-1-metylxiclopropan 


s Đồng phân quang học 


Ví dụ: 
C 
Ì œ 
2a) 
3 . 
CH¡ 
(R)- 2-clobutan (6) -2-clobutan 
liên 1 ị ẹI ị 
CHÍ CHị œ Cp Í CH a 


Đông phân E cho một cặp đối quang (DL) Đông phân Z cho một cặp đối quang (DI.) 
Đối với xiclopropan có 2 nhóm thế đồng nhất ở vị trí 1,2 thì đẳng phân cis (Z) 
không hoạt động quang. Nó là đồng phân loại meso. Ví dụ: 


Cl €1 
Còn đồng phân rans (E) lại cho một cặp đối quang: 


ŒI 


Œ 
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đ) Danh pháp 
a) Danh pháp gốc - chức 
“Tên của các dẫn xuất halogen đơn giản cấu tạo từ tên gốc hiđrocacbon + halogenua: 
CH;C]; CHạ=CH-F CH;=CH-CH;-CI C¿H;-CH;-Br 
metylen clorua  vinylfiorua anlyl clorua benzyl bromua 
8 Tên thông thường 
Có một số ít dẫn xuất halogen được gọi theo tên thông thường. Ví dụ: 
CHCI;(clorofom) CHBr;(bromofem) CHI;(iodofom) CHÍ; (florofom) 
? Tên thay thế 
Trong trường hợp chung, dẫn xuất halogen được gọi theo tên thay thế, tức Ì: 
coi các nguyên tử halogen là những nhóm thế đính vào mạch chính củ: 
hiđrocacbon. Khi đánh số, halogen trong mạch phải có chỉ số nhỏ nhất. Ví dụ: 
CHy CHụ -CH CH; CHyTCH ám CHạ 


é CH; CI 
2-clobutan 2-clo-3-metylbutan 
“Trong ankenyl halogenua hay ankinyl halogenua, phải ưu tiên liên kết bội rò 
mới đến nguyên tử halogen. Ví dụ: 


CH;—CH=CH—CH-CH; CH;-C=C—CH-CH; 
U CỊ 
4-clopen-2-en 4-clbopent-2-in 


“Trong dẫn xuất halogen, có nhiều loại halogen khác nhau thì sắp xếp theo vài 
chữ cái. Ví dụ: 


—CH/—CH-GH—CHz-CH, 


Cl Br 
3-brom-4-clohexan 
Khi tất cả các nguyên tử hiđro trong phân tử hiđrocacbon được thay thế hể 
bằng các nguyên tử halogen thì thêm tiếp đầu ngữ perhalogeno (pcrforo 
percloro, perbromo, ...) vào tên của hidrua nền mà không cần đến số chỉ vị tr 
của nguyên tử halogen. Ví dụ: 
CCI;~CCls—CCl; (percloropropan) 
2. Tính chắt vật lí 
a) Trạng thái : 
« Ở điều kiện thường, các dẫn xuất halogen có phân tử khối nhỏ như CHỊF, CHạ 
CI, CH;Br là những chất khi. Các dẫn xuất halogen có phân tử khỏi lớn hơi 
thường ở thể lỏng, nặng hơn nước. Ví dụ: CHạI, CH;Cl›, CHC];, CChụ, CaF1ịCl;,.. 
Những dẫn xuất polihalogen có phân tử khối lớn hơn nữa ở thể rắn. Ví dụ 
CHI:, C¿HeCl.... : 
e Các dẫn xuất halogen hầu như không tan trong nước, tan tốt trong dung mô 
không phân cực như hidrocacbon, ete.... 


CBr;—CBr; (perbromoetan) 
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® Nhiều dẫn xuất halogen có hoạt tính sinh học cao, chẳng hạn như CHCI; có 
tác dụng gây mê, CạHCls có tác dụng diệt sâu bọ,.... 

5) Nhiệt độ sôi 
s So với hiđrocacbon có cùng bộ khung cacbon, các dẫn xuất halogen có phân 
tử khối lớn hơn và độ phân cực cũng lớn hơn, nên các dẫn xuất halogen có 
nhiệt độ sôi cao hơn hidrocacbon tương ứng. Ví dụ: Nhiệt độ sôi của pentan là 
36°C nhưng nhiệt độ sôi của brompentan là 129/ G: 
® Ö các dẫn xuất halogen có cùng khung cacbon thì điểm sôi và khối 
riêng (D) tăng dần từ dẫn xuất flo đến dẫn xuất iot. Ví dụ: Nhiệt đội sôi tăng 
dần theo dãy các chất sau: 

C;H;F <C¿H‹Cl < C;H‹Br < C¿H‹[ 

« Các dẫn xuất halogen có cùng số ngụ: tyên tử cacbon và chứa cùng một loại 
halogen thì điểm sôi giảm dân từ dẫn xuất bậc I đến dẫn xuất bậc II do lực hút 
Van dc Wall giảm. Ví dụ: Nhiệt độ sôi giảm dần theo dãy các chất sau: 


€H 
CH;~CH;—CH;—CH;Cl > CH,—CH,~ GIECH; > CHị- ẹ CHỊ; 
lô) éỊ 


3. Tính chất hóa học 

3.1. Phản ứng thế 

8) Khái quÁt 
Phản ứng thế nguyên tử halogen (CI, Bi, I) trong các dẫn xuất halogen (RCI, 
RBr, RD) với tác nhân nucleophin Y ˆ xảy ra theo sơ đồ sau: 


R-Hal + YF— "8" ;RV ¿ X- 
Tác nhân nuelophin Y~ có thể là: H;O, C;H;OH, NHạ, RNH;, RNHR', 
OH-,C,H,O”, CN”, RCOOT, SH”, RS”, NO;, Nị, NH;, Ï”, SƠN: .... 
Sau đây là một vài thí dụ về phản ứng thế của dẫn xuất halogen: 
4) Phân ứng thủy phán 
+ Tác dụng với nước nóng, 
Các dẫn xuất (1), (3) không tác dụng với nước ở mọi nhiệt độ. 
Dẫn xuất (2) tác dụng với nước khi đun sôi. 
CaH;CH;CI + HạO —f—› CạH;CHOH + HCI 
+ Tác dụng với dung dịch kiêm 
Các dẫn xuất (1), (2) tác dụng được với dung dịch kiềm loãng, nóng. Trong đó 
dẫn xuất (2) phản ứng dễ dàng hơn dẫn xuất (1). 
CH;=CH-CH;CI + NaOH -› CH;=CHCH;OH + NaCl 
C¿HsCL + NaOH ->C¿H;OH + NaCL 
Dẫn xuất (3) không phản ứng với dung dịch kiềm loãng ngay cả khi đun nóng. 
Tuy nhiên ở nhiệt độ và áp suất cao thì đẫn xuất phenyl halogen có khả năng 
tham gia phản ứng với kiểm đặc. 
CaH:CL + 2NaOH —> CH;ONa + NaCl 


+ HO 
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8) Phản ứng điều chế ele, phản ứng Uyliêmxơn (Williamson) 
RHaI + R'O ->ROR' + Hai” 
?) Phản ứng điều chế esIe: RBr + RCOOAg => RCOOR' + AgBr 
ð) Phản ứng điều chế hợp chất nitrin 
RHal + CN' > RCN + Hai 
2) Phản ứng ankpl hóa theo Hôpman 
RHaI + NH —äÿr> RNH; —  7->RạNH — 7 RẠN 


Ð) Cơ chế phản ứng thể 
Phản ứng thế các nguyên tử halogen trong dẫn xuất halogen có thê xảy ra thec 


cơ chế thể nucleophin đơn phân tử (S1) hay lưỡng phân tử (Su2), phụ thuộc vàc 
cầu tạo của sộc hidrocacbon, tác nhân nucleophin, dung môi và các yêu tố khác. 
đ) Phản ứng thế nucleophin lưỡng phân tử, Sy2 
Đặc điểm cơ bản của phản ứng Sx2 là hình thành phức hoạt động hay trạng thá 
chuyển tiếp trong quá trình phản ứng, chứ không tạo ra sản phẩm trung gian 
Khi tác nhân nuleophin đến gần chất phản ứng, liên kết mới giữa cacbon vớ 
nhóm Y được hình thảnh đồng thời với sự yếu đi và đứt ra của liên kết cí 
C-Hai. Như vậy. cả hai thành phần của hỗn hợp phản ứng (tác nhận Y~ 
chất phản ứng RHal) đều tham gia vào giai đoạn quyết định tốc độ phản ứm 
tức là giai đoạn tạo ra trạng thái chuyển mm 
by È 
YY + RHaI —— Y... „0l —> Ý—R + Hai 
độ phản ứng: v = k[RHal][Y ˆ ] 
Xét về phương diện không gian trong phản ứng Sw2 ta thấy sự tần công của tát 
nhân Yˆ vào nguyên tử caebon trong phân tử R'R”R'C-Hal có thể xây ra the 
hai khả năng. Một là tắn công từ phía đối diện với nhóm Hai, hình thành trạn, 
thái chuyển tiếp I và cuối cùng tạo ra sản phẩm Y-CR'RẺRỶ với cấu hình khá. 
với câu hình hợp chất ban đầu. Hai là, tắn công từ phía có Thám Hai, sinh bì 
trạng thái chuyền tiếp II và sản phẩm của phản ứng R 'R?R?C—Y có cấu hìn| 
giống với cầu hình hợp chất ban đầu. 


RỊ 
-|-Hai ——> Y—~ClI..p2 
ï - HaÏ RẺ 
R 
Y + 

R 

CC —Y, 
~HãI” 
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Ở cấu tạo I các liên kết C-R nằm trên một mặt phẳng hay gần như vậy, các 
nhóm Y và Hai có bản chất giống nhau được phân bô xa nhau và ở trên một 
đường thẳng xuyên qua nguyên tử cacbon trung tâm; trong khi đó ở cấu tạo HH 
Y và Hai được phân bố gân nhau. Do đó cầu tạo I nghèo năng lượng hay ô ôn 
định hơn cấu tạo II và phản ứng xảy ra theo hướng †ạo ra trạng thái chuyển tiếp 
1 với sự hình thành sản phẩm có sự quay đảo cấu hình đối với chất ban dẫu. 
Ví dụ: Thủy phân etylbromua trong dung địch NaOH tạo ra ancol etylic. 
CHẠCH;Br + NaOH -› CH;CHzOH + NaBr 
Phản ứng xảy ra theo cơ chế Sx2 như sau: 


H 


'Rr—h Họ — cứu, cu 


€ạH, ẢN H 
Trạng thái siuế tiếp 
8) Phản ứng thế nucleophin đơn phân tử, Sy1 

Khác với phản ứng Sw2 chỉ có một giai doạn, phản ứng S1 xây ra làm hai giai 
đoạn, và sự phân cắt liên kết cũ C-Hal không đồng thời với sự hình thành liên 
kết mới C—Y. Ở giai đoạn đầu nhóm Hal bị tách ra dưới dạng anion Hai” tạo 
thành cacbocation, caction này được solvat hóa ít nhiều. Thường thường 
cacbocation rất kém bền, nên nó phản ứng ngay với bắt kỳ tác nhân nucleophin 
nảo xung quanh nó. Như vậy, giai đoạn chậm quyết định tốc độ phản ứng là 
giai đoạn ion hóa. 


R-Hai — “È*—y R° + Hai” 


RtY nhanh „ r_v 


Tốc độ phản ứng: v = k[RHal] 

Về phương diện hóa lập thể, sự tấn công của tác nhân nucleophin Y ˆ 
cacbocation có thể xảy từ phía này hoặc phía kia của ion với xác suất nhự 
nhau, vì cacbocation sinh ra trong giai đoạn chậm của phản ứng có cầu trúc 
phẳng. Như vậy sẽ có ~ 50% số phân từ sinh ra có cấu hình tương tự chất đầu, 
còn ~ 50% số phân tử có cấu hình ngược chất ban đầu. Có nghĩa là xuất phát từ 
hợp chất quang hoạt sẽ tạo ra một biến thể raxemic: 
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Ví dụ: Phản etanol phân 1-phenyletylclorua 


H C;Hẹ Ï H 
\c—Br —GHớH „ % V€TBr: —— Ty CH0—CMec,n, 
CạH và N 
H cH CH 'CH; 
CH¡ Sải (sẵn phẩm quay cấu hình) 
“Í C;H,OI H 
C;H; 1 C;H;O—Ct-c.H, 
'CH¡ 
P ` H 


Z4 
H CgH; Vụ h 
CạaH; „rã 
CH; 
(sản phẩm raxemic hóa). 
©) Những yếu tô ảnh hưởng đến phản ứng thế nueleophin 
Có nhiều yếu tố ảnh hưởng đến phản ứng thể nucleophin, như cấu tạo của gốc 
hiđrocacbon trong dẫn xuất halogen, bản chất của nguyên tử halogen, bản chất 
và nồng độ tác nhân nucleophin, dung môi và các yêu tô khác. 
« Cấu tạo của gốc hiđrocacbon có ảnh hưởng quan trọng. đến cơ chế phản ứng thí 
nucleophin. 
~ Ankyl bậc I: Phản ứng xảy ra theo cơ chế Su2 
- Ankyl bậc IÏ: Phản ứng xảy ra theo cơ chế Su] và 8x2. 
~ Ankyl bậc III: Phân ứng xây ra theo cơ chế S1 
- Anlyl và aryl metyl: Thuận lợi cho cả hai cơ chế Su] và v2 
~ Vinyl, phenyl: Khó khăn cho cả cơ chế Sy1 và Sw2 
- Các gốc xicloanky! có vòng 3 và 4 cạnh vì có sức căng góc lớn nên khó khãt 
cho cả hai cơ chế SuI và S2. 
+ Ảnh hưởng của bản chất nguyên tử halogen 
Khả năng phân ứng Sw giảm dẫn theo dãy: 
1 >Br>Cl >>F” 
* Ảnh hưởng của tác nhân nucleophin Yˆ 
Tốc độ phản ứng Sw2 tăng theo nồng độ và lực nucleophin của Yˆ vi v 
k[RHal][Y - ]. Lực nueleophin của Y ˆ phụ thuộc vào của trúc của Yˆ theo qu 
luật sau: 
~ Anion có lực nucleophin cao hơn phân tử trung hòa tương ứng: 
RO” >ROH;OH- > H;O:NH; >NH: 
~ Lực nucleophin tăng khi độ âm điện giảm: 
NH; >ROˆ>IIO_ >R¿NH> ArO” >NHạ>FE" > HO 


I >Br >Cl" >F” 


HS” >OH" 
C¿HzS~ > C;HạO~ 
Phản ứng xảy ra theo cơ chế S1 thì hầu như không phụ thuộc vào nồng độ và 
bản chất của Y~ vì R = k[RHai]. 
® Ảnh hưởng của dung môi 
Ảnh hưởng của dung môi đến phản ứng thế nucleophin rất phức tạp. Có thể 
khái quát hóa như sau. 
- Không có dung môi thì phản ứng thế nucleophin không xảy ra. 
- Khi chuyển từ dung môi này sang dung môi khác, tốc độ phản ứng thay đổi 
và có khi thay đổi cả cơ chế phản ứng. Ví đụ: Phản ứng thủy phân 
CH;=CHCH;Cl trong H;O/axeton xây ra theo cơ chế Sw2, nhưng trong axit 
HCOOH lại theo cơ chế Sw]. 
- Có hai loại dung môi. Loại thứ nhất là dung môi có khả năng cho proton H” 
và có khả năng tạo liên kết hiđro, như H:O, HCOOH, ROH,... thì thuận lợi cho 
phản ứng Sụ1. Loại thứ hai là dung môi không cho proton, không có khả năng 
tạo liên kết hiểro và có hằng số điện môi cao, như: đimetyl fomat 
(CHạ)›N-CHO, đimetyl sunfoxit (CH;);SO. Loại này thuận lợi cho phản ứng S„2. 
3.2. Phân ứng tách hiđro halogenua 
Trong dung môi phân cực (thường là ancol) và có mặt một bazơ, các dẫn xuất 
halogen no RI, RBr, RCI có thể bị tách hiđro halogenua thành anken. Ví dụ: 


CHoH 
Br “TT > HOH + CH;=CH; + Br— 


Š HT. P 

HO” + H—CH;—CHạ— 
Trong phản ứng tách, nguyên tử halogen bị tách ra cùng với nguyên từ hidro ở 
eacbon kề bên, tức là Cụ. Khi có hai hoặc ba loại C; (trường hợp các dẫn xuất 
halogen bậc II và bậc III), hướng của phản ứng tách tuân theo quy tắc Zaixep: 
Khi tách HHal khỏi dẫn xuất halogen. nguyên tử halogen (hal) tu liên tách ra 
cùng với H ở nguyên tử C; bậc cao hơn bên cạnh, tạo thành anken có nhiều 
nhóm ankyl hơn ở nối đôi. Ví dụ: 


[F—> CHị—CH=CH~CH; 

ĐU 8 Ễ sản phẩm chính) (8 19) 
thrệcócoi (sản phẩm chính) (8 1%) 
H BH 


L—> CH;=CH—CH;—CH, 
(sản phẩm phụ) (19%) 
Cơ chế phân ứng tách. Có hai loại 
ø) Phản ứng tách lưỡng phân tử (kí hiệu E2) 
Khi nồng độ bazơ cao, các dẫn xuất halogen bậc I và bậc II dễ tham gia phản 
ứng tách Ea có những nét tương tự như phản ứng S„2 ở trên, vì cũng là phản 
ứng một giai đoạn và đi qua phức hoạt động (trạng thái chuyền tiếp). 
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Khác với phản ứng S42 trong phản ứng E; phức hoạt động sinh ra là do tương 


tác giữa tác nhân Y~ và nguyên tử -hiđro trong phân tử chất phản ứng; phức _ 


này tách proton cùng với Yˆ và nhóm Hai, đồng thời tạo sản phẩm chưa no. 


"`... 


Đội" Nhu PM, “Trang thái thuyển tiếp 


Tắc độ phản ứng: v = k[RHal][Y ˆ ] 

Hướng không gian: Halogen và Hạ tách ra ở vị trí trans. Tính đặc thù lập thể 
này có nhiều nguyên nhân. 

Một là, nếu so sánh về mặt năng lượng của các trạng thái chuyển tiếp thì trạng 
thái ứng với sự tách kiểu anti ổn định hơn với sự tách kiểu syn, vì không có sụ 


đẩy nhau giữa các nhóm C....H...YŠ~ và C....Hal LAO 


ôT- ä~ 
Hai Hai §C 
XŠ „thui 
H..Ý. 


Trạng thái chuyển tiếp an Trạng thái chuyển tiếp syn 


Hai là, sự tạo thành các obitan x sẽ thuận lợi hơn. nếu ,phản ứng tách Xây Tế 
theo kiêu anti. Thật Vậy, Ở trạng thái chuyển tiếp bắt đầu hình thành nôi đội 
obitan x của nỗi đôi này sinh ra bằng cách xen phủ các obitan vốn là sp ¿ 
nguyên tử cacbon trong, phân từ chất đầu. Cho nên sự xen phủ đó sẽ thuận. lợ 
hơn nếu các nhóm bị tách ở vị trí anti đối với nhau, vì khi ấy các obitan sp” ‹ 
trên một mặt phẳng. 


sp 
— — 
sp 


Chất đầu Trạng thái chuyển tiếp. Sản phẩm 
Ta có thể phát biểu một quy luật chung như sau: sự đách lưỡng phán tử chỉ xả. 
ra dễ dàng khi nào 4 trung tâm tham gia phản ng (H~C~C=Ä) nằm trong mô 
mặt phẳng, nghĩa là các nhóm bị tách ở vị trí Irans (hay amti) đối với nhau. 
Ví dụ: 
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b) Phần ứng tách đơn phân tử (kí hiệu E1) 
Cơ chế tách đơn phân tử E1 tương tự như cơ chế thế đơn phân tử S1 về giai 
đoạn chậm tạo ra cacbocation, nhưng ở giai đoạn sau thì khác về hướng phản 
ứng. Trong phản ứng E1 cacbocation tách proton tạo ra sản phẩm chưa no. 


“Tốc độ phản ứng: v = k[RHal] 

Hướng không gian: Các phản ứng EI trong dung dịch không có tính đặc thù 
như phản ứng vì cacbocation ra có cấu trúc phẳng, do đó sự tách 
không phụ thuộc vào cấu hình của chất ban đầu. Ví dụ: 


là 
CI L8 


_ + 
CH —SẴ)—>(CH);C—CH — 


> (CH);C=CH, 


Br 

Quan hệ giữa phán ứng thế và tách 
Hai loại phản ứng thể nueleophin và tách luôn xảy ra song song với nhau và 
cạnh tranh nhau. Các yếu tổ ảnh hưởng đến hai loại phản ứng này là cấu trúc 
của gốc hiểracacbon, tác nhân nueleophin Yˆ, dung môi, nhiệt độ tiến hành 
phản ứng và bản chất của nhóm đi ra là nguyên tử halogen. 

«Ảnh hưởng của gốc hiẳrocacbon 
~ Khi tăng độ phân nhánh mạch cacbon của gốc ankyl trong dẫn xuất halogen 
thì tốc dộ phản ứng tách E2 tăng lên trong khi S42 lại giảm đi. 
E2: (CH;);CCI > (CH);CHCI > CH;CH;CI 

CHỊ);CCI < (CH›):CHCI < CHCHaCI 
- Khi tăng độ phân nhánh thì làm tăng hiệu suất E1 và tỉ lệ E1/Su1 cũng tăng lên. 

® Ảnh hưởng của tác nhân nucleophin Vˆ 
Các phản ứng E2 và Sx2 đều phụ thuộc vào bản chất và nồng độ của V~. Các 
bazơ mạnh làm tăng khả năng tách, E2 > S2. Các phản ứng E1 và Su] nói 
chung không phụ thuộc vào Y ~, nhưng lực bazơ của Y~ tăng, khả năng tách 
TỶ càng lớn nên tỉ lệ E1/S1 tăng. 

* Ảnh hưởng của dung môi 
- Trong phản ứng E2 và S2, nếu dung môi càng phân cực thì phản ứng E2 và 
Sy2 đều khó xảy ra, nhất là E2. Do đó tỉ lệ E2/Su2 giảm. Muốn tăng E2 thì 
phải dùng dung môi ít phân cực. Dung môi càng phân cực thì càng làm ản định 
trạng thái chuyên tiếp của S2 hơn E2. 

Trong phản ứng E1 và Sx1, khi tăng độ phân cực của dung môi sẽ làm tăng 

giai đoạn chậm là tạo ra cacbocation R”. 
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3.3. Phản ứng với kim loại b) Phản ứng với Zn, Li 


Dẫn xuất halogen phản ứng với kim loại trong môi trường ete khan sẽ cho hợ — 2CHẠCH;Br + 2Zn —**##—> (CH;CH;ỳ»Zn + ZnBr; 
chất cơ - nguyên tô. CHạCH;Br + 2Li —*Ÿ*> CHCH;Li + LiBr 


4) Phản ứng với Mẹ (phản ứng Grignard) 


RHaI + Mg —*°®®> RMgHal ©) Phản ứng với Na (phản ứng Vuyec) 


Khả năng phản ứng: RI > RBr > RCI 2RX + 2Na —##⁄ y R-R + 2NaX 
Ví dụ II. ANCOL 
ì 1. Định nghĩa 


CHẠCH;Br + Mg —**"*_„ CH;CH;MgBr 


= Ancol là những hợp chất hữu cơ mà phân tử có nhóm hiđroxyl (OH) liên kết 
C¿H;Br + Mg —*## y C¿H;MgBr ế 


trực tiếp với nguyên tử cacbon no. 


Các dẫn xuất dihalogen tác dụng với magie cho nhiều sản phẩm khác nhau. Ví dụ 2. Công thức tổng quát 
CH;BrCH;Br + Mg —*#““—› CH;=CH; + MgBr; R(OH),: x > 1, R - gốc hiđrocacbon 
BrCHẠCHạCHBr + Mg —##%; CHỤ- ——CH + MgBp hoặc Cnllạn + ¿ .2¿.v(OH),: a là số liên kết ø + số vòng 
© Nếu a =0;x = 1 => ancol no, đơn chức CạHạ„ ; OH 
CH; se Nếu a =0; x > 1 = ancol no, đa chức C„Hạ„ „z.„(OH)„ 


cạn 0; x = 1 = ancol không no, đơn chức CnHạ ¿ ¡ .2;OH 
Br(CH;),Br + Mẹ —**"*„  Br(CH;),MgBr (n>4) kòa E 2n +1 -2al 
_B(CH;),Br + Mg r(CH,),MgBr (n>4) « Nếu a z 0; x > 1 => aneol không no, đa chức CnHạn +; -2s.„(OH)„ 
Nhán xét. H 
. Bậc của ancol R 
Bậc của ancol được tính bằng bậc của nguyên tử cacbon liên kết với nhóm OH. 


œ 


Liên kết C-Mg là trung tâm phản ứng. Các hợp chất cơ magic phản ứng nhan' 
với các hợp chất có H linh động như HạO, ancol, axiteacboxylie, ... và một s. 


hợp chất khác như anđehit, xeton, este, dẫn xuất halogen, H li 
()RMgX + HX ->RH + MgX; I R~CH-R' R-ŒT—R 
(2)RMgX + HạO -> ROH + Mg(OH)X RCH,OH ằn ĐH 
@)RMgX —- > RCOOH + Mg(OH)X ancol bậc I ancol bậc II ancol bậc II 
: Chị EM 4. Phân loại : 
(4) RMgX ợ RCH,CH,OH + Mg(OH)X Eieireyvies th bt tạo gốc hidrocacbon và theo số lượng nhóm 
2.1;0/8! Aneol TPhăn Tại Theo cấu loo gốc] Phẩn loãi ñheo số lượng nhốm] 
s LIICHO ¬ hiđrocacbon hiđroxyl 
(5) RMgX — S0 RCH2OIH + Mg(OH)X [oiIEoII Aneol no, bậc Ï Ancol đơn chức (monoancol) 
6) RMgX 1.R'CHO: RCH(OH)R' + Mg(OH)X lo In Ancol no, bậc [ Ancol đơn chức (monoancol). 
2H,0/H' lạ): Aneol no, bậc III Ancol đơn chức (monoancol) 
ER/GUX: n A HO-CH;-CH;-OH_—~Ƒ Ancol no, bậc Aneol đa chức (polianeol). 
Œ) RMgX —;J > RRC(OH)R" + Mg(OH)X |O-CHCHOHCH,- 0 Ameoj th bác L.T. : Anel An] : 
1.tCO),0 , C ) —CH -CH; - \ncol không no, bậc _ | Ancol đơn chức (monoancol) 
(8) RMgX —; Ta, }RCOR' + RCOOH + Mg(OH)X C;HCH.OH Ancoi thơm, bậc Ì Ancol đơn chức (monoancol) 
Lk⁄€N NM 5. Đồng phân và đanh pháp 
li KMAX =9 KEO + NAM 4) Đồng phân 
(10) RMgX —_Š=*—› RCOR' + NH,MgX ø) Đông phân Câu lạo : : 
3IEBMECS Ngoài đồng phân nhóm chức (ete), ancol còn có đồng phân mạch cacbon, đồng 
(11) 2RMgX —°©9“—yR;RCOH +R"OMgX + Mg(OH)X phân vị trí nhóm chức. Ví dụ: 


+,0/n" 


CH;CHạCH;CHOH CHẠCH;OCH;CH; CH;:CH;CH(OH)CH; 


(12)RMgX + RCONR; -› RCOR + RNMgX ancol butylic điety] ete ancol sec-butylic 
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Công thức tính nhanh số đồng phân anc0] no, đơn chức, mạch hở: 
C,Ha,+,OH =2"? (1<n<6) 
Ví dụ: Tính số dồng phân cầu tạo là ancol ứng với các công thức phân tử: C;HC 
C;H¿O, CaH¡gO, CsH¡2O ? Viết công thức cầu tạo của các đồng phân đó. 
Giải. 


«C¿l,O :222=1 


CH;-CHOH 
« Ca ạO: 2°” =2 
CI1;-CH;-CH;OH ; CH;-CHOH-CH; 
« CaH¿O: 2'2=4 
CH:-CH;-CH;-CH;OH : CHạ-CH;-CHOH-CH: 
(CHạ);CH-CH;OH; (CH;)¿C-OH 
e C;H¡O: 22= 
CHạ-CHạ-CH;-CH;-CH;OH; (CHạ);CH-CH;-CHạOH 
CHạ-CHạ-CH(CH:) -CHạOH; CHạ-CHạ-CH›-CHOH-CHạ 
CH;-CHạ-CHOH-CH;-CH¡; (CH;);¿C-CHOH 
(CH;);CH-CHOH-CH;; (CH;);COH-CH;-CH; 
Chứ ý: Công thức tính số dâng phân ete đơn chức. no, mạch hở 


C,Hạ„.¡O = s02) (với2<n <6) 


Ví đụ: Có bao nhiêu ete là đăng phân ‹ cầu tạo của nhau, công, thức phân tử lần lưc 
là C:H§O; CaH¡vO và CsHi2O7 Viết công thức cấu tạo của các dồng phân đó. 
Giải 


« CO: 


Ì 3-D@G-2) =1 

CH;-CH-O-CH; 
« CHu©: 2 (1142) =3 

CH;-CH;-CH;-O-CH;; CHạ-CH;-O-CH;-CH;; (CH-);CH-O-CH; 
®« CzHi2O: sói XŠ-2)=6 


CH:-CH:-CH;-CH;-O-CH¡; (CHạ);CH-CIlạ~O-CH; 
CHạ-CH;-CH(CH;) -O-CH;; CH;~CHạ-CH;-O-CH;-CH; 
(CH:);CH-O-CHạ-CH;; (CH;);C-O-CH; 


8) Đẳng phản cầu hình 
e Đồng phân hình học 
H: 
CHV — CHụ0H K „CHạ 
CC CC 
H CH; H CH;OH 


378 (2) -2-metylbut-2-en-1-ol (E) -2-metylbut-2-en--ol 


s Dồng phân quang học 


CH; 
H OH HO 
€;H; 2H; 
(S) butan-2-ol (R) butan-2-ol 
5) Danh pháp 
® Tên gốc - chức: Ï Aneal + tên gốc hiđrocaebon + ie 
Ví dụ 
CH;OH (CH;CHOH CH;=CHCH;OH  C¿H;CH;OH 
ancol metyl ancolisopropylic  aneolanlylie ancol benzylic 
Chứ ý: Tên gọi của một số gốc hiđrcacbon thường gặp: 
« Gốc no CạHạx - ¡ (ankyl) 
Tên CnHan.¡ = Tên ankan (củng C) đổi đuôi "an" thành "y]" 
Số thứ tự của cacbon mạch chính được đánh bắt đầu từ nguyên tử cacbon mang 


ư do. Ví dụ: 
4 


hóa trị 


Bị -ớI I 
CI—CH;~CH;— : 3-metylbutyl 


CH; 
Các tên thường: 
CH¡—: metyl; C:Hs—: etyl, CHCHạCH;—: propyl, (CH;);CH-: isopropyÌ 
›—: butyl, (CH3)2CHCH;-: isobutyl, CHẠCH;CH(CH:)-: 
see-butyl, (CH;)¿C-: rri-butyl, (CHạ);CHCHạCH;~: isopentyl,.... 
+ Gốc không no, hóa trị Ì 
Tên của pôc hiđrocacbon không no hóa trị l được thiết lập bằng các thêm đuôi 
"y|" vào tên của hidrocacbon không no tương ứng. Số thứ tự của cacbon mạch 
chín được đánh bắt đầu từ nguyên tử cacbon mang hóa trị tự do. Ví dụ: 
CH;=CH-CH(CH:›)-CH;-: 2-metylbut-3-enyl 
Các tên thường: 
CH;=CH-: vinyl, CH;=CH-CH;-: Anlyl, CH;=CH(CH;)~: isopropenyl 
CaHs-: phenyl, C¿HạCHạ-: benzyl 
# Tên thay thế 


Tên hiẩrocacbon tương ứng theo. Má giả chính + số chỉ vị trí +ol 


Mạch chính là mạch dài nhất có chứa nhóm OH. Số chỉ vị trí được bắt đầu từ 
phía gần miớm SI hơn. Ví dụ: 


+ 3 Ắ 
CHÿ ệH<€h CHụ CH;EC——CII—CII;  CH;ị~CH~CH—CH, 
CHạ OH CH; ÔH ÓH OH 


3-metylbutan-2-ol 3-metylbut-3-en-2-ol butan-2,3-điol a7g 


©) Các trường hợp không bền của ancol 
Trường hợp trên một cacbon mang 2 hoặc 3 nhóm =OHI hoặc nhóm ~OH gắt _ 


trên nguyên tử cacbon của nối đôi thì ancol sẽ không bền và bị chuyển vị. 
« Trường hợp 1: Tạo thành andehit 
R-CH(OH; -› RCHO + H;O 
R-CH=CH-OH -> RCH;-CHO 
Ví dụ: CHẠCHC]; + 2NaOH —t—y CHCHO + 2NaCl + HạO 
CHạCOOCHE=CH; + NaOH —t—> CHCOONa + CH;CHO 
« Trường hợp 2: Tạo thành xelon 
R-C(OH);-R' — R-CO-R' + HạO 
R-CH(OH)=CH-R'-> R-CO-R' 
Ví đụ: 
CH;-CCl;-CHạ + 2NaOH —> CH;-CO-CH; + 2NaCl + HạO 
CH;COOC(CH;)=CH; + NaOH ——> CHCOONa + CHCOCH; 
e Trường hợp 3: Tạo thành axit cacboxylic 
R-C(OH); -> RCOOH + HO 
Thí dụ. 
CHạ-CC]; + 3NaOH dư —E—> CH;COOH + 3NaCl + HạO 
CH:COOII + NaOH —> CH;COONa + H;O 
CHạ-CC]; + 4NaOH dư —t—> CHICOONa + 3NaCl + 2HạO 


ó. Tính chất vật lí và liên kết hiđro của ancol 


a) Tính chất vật Lễ 
Ở điều kiện thường, các aneol từ CHạOH đến khoảng C¡aH¿OH là chất lỏng 
từ khoảng C¡H„;OH trở lên là chất rấn. 
Các ancol từ 1 đến 3 nguyên từ C trong phân tử tan vô hạn trong. nước. Khi s 
nguyên tử C tăng lên thì độ tan giảm dẫn. 
Các poliol như etylen glicol, glixerol thường. sánh, nặng hơn nước Và có vị ngọ 
Các ancol trong dãy đồng đảng của ancol ctylic đều là những chất không màu. 
9) Liên kết hiẩi 
s Khái niệm về liên kết hiẩro 
Liên kết hidro là lực tương tác tĩnh điện giữa nguyên tử H mang một phần điệ 
tích đương (ô+) với nguyên tử âm điện hơn như O, N, S, ... mang một ph 
điện tích âm (8-). Biểu điễn bằng dấu "...". Thí dự : 


..O—H.O—H.O—H.. -OTH.O-H.OT-H.. .O—H.0—H.OTH... 
7 đc TẾ yN êt, 
H H Ñ R K R H Ñ 

3) b) 9 


Liên kết hiđro: a) giữa các phán tử nước: b) giữa các phân tử ancol; 
©) giữa các phân tử ancol với các phân tử nước. 
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«ø Ảnh hưởng của liên kết hiẩro đến tính chất vật lí 
Do có liên kết hiđro giữa các phân từ với nhau, các phân tử ancol hút nhau 
mạnh hơn so với những phân tử có cùng phân tử khối nhưng không có liên kết 
hiđro (hiđrocacbon, dẫn xuất halogen, ete, anđehit, Xeton, este, ..). Vì thế phải 
cung cấp nhiệt nhiều hơn để chuyên ancol từ trạng thái rắn sang trạng thái lỏng. 
(nóng chảy) cũng như tử trạng thái lỏng sang trạng thái hơi (sôi) 
Các phân tử ancol nhỏ, một mặt có sự tương, đồng với các phân tử nước, mặt 
khác lại bề khả năng tạo liên kết hiđro với nước, nên có thể xen giữa các phân 
tử nước, "gắn kết" với các phân tử nước. Vì thế chúng hoà tan tốt trong nước. 

7. Tính chất hóa học. 

a) Phản ứng thể H của nhóm OH ancol 

® Phần ứng chung của ancol 
Tác dụng với kim loại kiềm —> ancolat + H; 


R(OH), + xNa ¬ R(ONa), + 2H 


Aneolat là chất rắn bị thủy phân hoàn toàn trong nước 
R(ONa), + xH;O -> R(OH), + xNaOH 
® Phản ứng riêng của ancoÌ đa chức 
Ancol đa chức có 2 nhóm OH cạnh nhau trở lên có thẻ hoàn tan được.Cu(OH); 


tạo thành phức chất tan, màu xanh lam. 
H 


CHy—OH (H-oH D—cH, 
2CH—OH + Cu(OH); ——> lu nản + 2H;O 
CH;—OH HO—CH; 
à) 
elixerol đồng (II) glixerat, màu xanh lam 
Nhận xéi: 


- Phản ứng này dùng để nhận biết glixerol và các polianeol khác eó 2 nhóm OH 
đính với 2 nguyên tử cacbon cạnh nhau trở lên, chẳng hạn như etylenglicol. 
- Có thể xác định CTCT của ancol đa chức dựa vào phản ứng với Cu(OH);: 
+_ Nếu có phản ứng với Cu(OH); => có 2 nhóm OH gắn với 2 nguyên tử C 
cạnh nhau. 
+ Nếu không có phản ứng với Cu(OH}; => có 2 nhóm OH gắn với 2 nguyên tử 
€ cách xa nhau. 

Vĩ đụ: Xác định CTCT đúng của ancol C;H,(OH])›. Biết rằng nó không có phản 
ứng với Cu(OH)›. 
Ứng với công thức C;H¿(OH); có hai đồng phân ancol đa chức: 

CHz—CH—CH; ; CHr—CHz—CH; 


] | 
OH OH OH ÓH 


® đD 
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Nhưng chỉ có (II) là không phản ứng với Cu(OIl); = (II) là công thức cấu tạo 
đúng của ancol CạH,(OH)a 
® Phản ứng lạo thành este của axit cacboxylic 
so, dị : 
mR(COOH}, ~ nR(OH)„ c— R,¿(COO)„„R„ + nmHạO 


RCOCI + ROH ->RCOOR' + HCI 
(RCO);O + ROH —› RCOOR' + RCOOH 


Ví dụ: 


CHỊCOOH + C;H:OH “2 CHICOOCH; + H;O 


= 

C;H4(OH); + 3C¡zHasCOOH ẽ= C;H;(COOCipHạs); + 3H¿O 
CH;COCI + C;H:OH ->› CH;COOC;H; + HCI 

+ Phản ứng tạo thành ete ((ách nước nội phân tử) 


s0 60C ý ROR + HạO 


2ROH 
F—_ˆ* ROR + H;ạO 
ROH + Ron T8Š9:đÄ€[ — „ nọw Hạo 
140°C 
L—>ROR + H;O 


b) Phản ứng thế nhóm OH 
e Phản ứng với axit : 
- Axit vô cơ (phản ứng thế nhóm ©ÖH) 
ROH + HA ¿=> RA +H;O 
HA: HCI, HBr, HNO; đậm đặc, HạSO; đậm đặc ở lạnh 
Ưi dụ: 
€;H;OH + HBr >C;H-Br + HạO 
(CHạ);CHCH;CH;-OH + H;SO; —> (CH;);CHCHạCHz-OSO¿H + H;O 


ancol isoamylic isoamyl hidrosunfat 


CHạ—OH CHạ—ONO;¿ 
CHOH + 3HONO; CS... PP ơNG + 3H;O 
CHạ—OH CHạ—ONO; 

glixerol "glixeryl trinitrat" 


Phản ứng có thể xảy ra theo cơ chế Sy2 đối với ancol bậc 1. Đối với ancol bậc 
II và bậc III thường xảy ra theo cơ chế Sụ1 vì tạo ra cation bền. Ví dụ: 


C1; Hà 

| nhanh =x 
HQ + HBRr CC CHy f 0H; 

CH¡ CH; 
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CH¡ tỳ 
HT” D2 =——. CHTỆ” + HạO 


CH; CH; 
£H CH; 
Xa ng * ch =———. CHÿ —C—Br 
CH¡ CH; 
Khả năng phản ứng giảm theo thứ tự: 
HI > HBr > HCl 


Ancol bậc III > Aneol bậc II > Ancol bậc ] 
Đề phân biệt ancol thuộc ba bậc khác nhau người ta dùng thuốc thử Lucas; 
thuắc thử này gồm HCI đậm đặc và ZnCl khan. Khi cho thuốc thử Lucas 
vào ancol: 
- Ancol bậc HII phản ứng nhanh ở nhiệt độ thường, cho ngay một lớp chất lỏng 
ở dạng dầu của dẫn xuất clo nỗi lên trên mặt dung địch nước. 
- Ancol bậc II phản ứng chậm ở nhiệt độ thường, mới đầu chỉ làm cho dung 
dịch hơi đục 
- Ancol bậc I không cho phán ứng ở nhiệt độ thường, dung dịch vẫn còn trong. 
+ Phản ứng với PCls, PBrạ, Pl›, SOC]ạ. 
ROH + PCl; ->R-Cl + POCI; + HCI 
3ROH + PBr; ¬ 3R-Br + H;PO; 
3ROH + Pl; —› 3R-I + H;PO; 
ROH + SOCl; ->R-Cl + SOQ; + HCI 
® Phản ứng tách nước nội phân tử 
- Túch nước nội phân tử 


CnHạn vIOH — S"Z*)C,Hạy + HạO 
Ví dụ 
CH;CH;OH —*Sˆ*› CHƑCH, + HạO 


Hướng của phản ứng tách nước nội phân tử tuân theo quy tắc Z4i-xớp: Nhóm 
OH ưr tiên tách ra cùng với H ở nguyên tử C bậc cao hơn bên cạnh để tạo 
thành liên kết đôi C=C. 


CHy—~CH=CH-CH; 


H but-2-en (sản phẩm chính) 


1 
E5 ƒH QH-CH, 
H OH H 


H;SO¿ đặc, t° 
-H,O 

CH;=CH—CH;—CH; 
but-1-en (sản phẩm phụ) 

Má ý: - Dưới tác dụng của chất hút nước mạnh như KHSO), ctilenglicol và 
glixerol bị mất nước tạo thành axetandehit và propenal. 
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_K5% ». CHICHÓ 


-HO' 


CHy—CH; 
bu TÓH axetanđehit 


CHÿ—CH—CHạ— 32% —> CH;—CH—CHO 
| 2H. anđehit acry lic 
ÓH OH ÒH 
- Phản ứng đềhiđrat hoá và đểhidro hoá 
2CH;CH;OH —^29+!°_y CHạ=CH-CH=CH; + H; + 2H;O 
©) Phân ứng oxi hóa 
« Ơxi hóa ancol bậc Ì 
Chất oxi hóa ancol bậc I thường dùng là KMnOx, CrO;, KạCrzO;, Na;Cr;O' 
với HaSOu. 
RCH;OH —!9L> RCHO —!9L> RCOOH 
Muốn dừng ở andehit, cần dùng các biện pháp sau đây: 
~ Chưng cất andehit ra khỏi hỗn hợp. 
~ Kiểm tra nghiêm ngặt nhiệt độ và thời gian phản ứng. 
Để thực hiện phản ứng oxi hóa ancol, người ta dùng chất oxi hóa cloroma 
piriđin trong dung môi điclometan (CH;Cl;), hỗn hợp này có kí hiệu là PCC 


& Ầ- HCO,CI ) 


Chất oxi hóa PCC thường dùng để oxi hóa ancol nhạy cảm (bậc I và bậc II) 
bởi lẽ chất PCC oxi hóa nhẹ nhàng và chỉ cần nhiệt độ thấp nhưng vẫn đạt hiệt 
suất cao. Ví dụ: 
CI ILCHOH —ÈC › CH;=CH-CHO + HạO. 
Ngoài ra, có thể dùng CuO nung nóng (hoặc O;, xúc tác Cu, ở nhiệt độ cao) d. 
oxi hóa ancol bậc I. 
RCH:OH + CuO ——> RCHO + Cu + HạO 
® Oxi hóa ancol bậc II ' 
Có thể dùng SO; trong piridin cùng với (CH,);SO (DMSO) để oxi hóa ancc 
bậc II. 


R!CH(OH)R? — mm > R!-CO-R? + HạO 


Ngoài ra, có thể dùng K;Cr;O;/H;SOa, CrO¿/H;SO4, CuO nung nóng hoặc O 
(xúc tác Cu) ở nhiệt độ cao. 
3R'CH(OH)R? + 2CrO; + 6H” —› 3R'-CO-R” + 2Cr”” + 6HạO 
RÌCH(OH)R? + CuO ——> RÌ-CO-R? + Cu + H;ạO 
Chú ÿ : Để lâu ancol etylic trong không khí có vị chua là do phản ứng sinh r 
axit axetic. 
CHạCH:OH + 0; —®##'› CH;COOH + HạO 
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® Oxi hóa ancol bậc Iï[ 
Ancol bậc III không tham gia phản ứng oxi hóa trong môi trường bazơ. Nếu 
oxi hóa trong môi trường axit, ancol bậc III có thể bị tách nước tạo thành 
anken. Chính anken này mới tham gia phản ứng oxi hóa. 
8. Điều chế 
Phương pháp chung để điều chế các mono ancol 
ø Hiẩrat hóa anken (cộng H;O) 
C;H›, + HạO —T—> CnH›n.¡OH 
Phản ứng này tuân theo quy tắc Maccopnhicop cho sản phẩm chính là ancol 
bậc cao hơn. 
« Thủy phân dẫn xuất halogen trong môi trường kiềm 
RX + NaOH —”> ROH + NaX 
+ Khử anđehit hoặc xeton 
Có thê dùng chât khử là Hz/Pt (Ni), LIAIH¿, NaBH¿ 
RCHO + Hạ —**“ >RCH;OH (ancol bậc l) 
__ RCOR' + Hạ —*—> RCH(OH)R' (ancol bậc II) 
Tôt hơn là dùng LiAIH¿ và NaBH¿ vì các tác nhân này khử chọn lọc, không 
khử được nói đôi, nói ba. Ví dụ: 
CH;-CH-CHO —**”:**`„ CH;-CH-CH;OH 


® Khử axit và dẫn xuất 


THANH se 
RCOOH —“**> RCH;OH 
RCOOR' —=”””> RCH:OH + ROH 


« Cộng hợp chất cơ magiê vào nhóm cacbonyl 
- Andehitfomie + RMgX -> Ancol bậc I 
HCHO + RMgX -> R-CH»-OMgX —!9—> RCH;OH 

- Đông đẳng anđehit + RMgX —> Aneol bậc II 

CH;CHO + RMgX — RCH(OMgX)CH; —!*9—> RCH(OH)CH; 
-Xeton + RMgX -› Ancol bậc III 

(CH;);CO + RMgX -> (CH;);C(OMgX)R —'"9—› RC(OHXCH;); 
+ Hiẩrobo hóa - oxi hóa anken (tao ancol bậc tháp) 

R-CH=CH, —;¡?”":_—> R-CH;-CH;OH 


DI 

® Oxi thủy ngân hóa - khử anken (lao ancol bậc cao) 
R-CH-CH;: —**#S52 > R-CH(OH)-CH; 

Phương pháp riêng 

« Điều chế ancol metylic 
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- Oxi hóa không hoàn metan 
2CH, + O; —%3S2m; 2CH;QOH 
- Từ cacbon oxit và khí hiđro 
CO + 2Hạ 
+ Diều chế ancol etylie 
- Lên men tỉnh bột 
(CaHioO¿), + nHạO —##> nCHị;Os 
C¿H;O, —#2®"„ 2C;H;OH + 2CO;Ÿ 
- Thủy phân xenlulozơ 
(CgHgO¿)„ + HạO —EŠ9S#e” y nC/HzOs 
C¿H;;O, ->2C¿H;OH + 2CO;Ÿ 
® Diễu chế ctilenglicol 
- Từ etilen 
3CH;=CH; + 2KMnO; + 4H;O -> 3CH;OH CH:OH + 2MnO; + 2KOH 
~ Từ 1,2 — đieloetan 
CH;Cl-CHạCI + 2NaOH ->CHạOH -CHạOH + 2NaCl 
« Điêu chế glixerol 
- Xã phòng hóa chất béo 
CHạ—OCOR! 


_—2.ø'Cz0am_, CHIOH 


€Hạ—0H RÌCOONa 

CH——OCOR? + 3NaAOH —Ủ y CHOH + R?COONa 
1 

CHạ—OCOR CHạ—0H RÌCOONa 


R', RẺ, R° là các gốc hiđrocacbon của axit béo. Một số axit béo thông dụng là 
CH¡-[CH¿]i¿=COOH: axit stearic 
CH;~[CH;]i¿~COOH: axit panmitic 
CH,-[CH,];-CH=CH-[CH;];-COOH: axit oleic (dạng cis) —. " 
CH¡-[CH;]¿-CH=CH-CHạ-CH=CH-[CHạ]›-COOH: axit linoleic (dạng cis. cis' 
~ Tổng hợp từ propen 
CH+-CH=CH; + Clạ —“““=› CH;=CH-CH;CI + HCI 
anlplelorua 
+ CI, + HạO -> CH;CL-CHOH-CH;CI + HCI 
1,3 ~ điclo propan-2-ol 
CH;CI-CHOH-CH¿CI + 2NaOH —“—> CHạOH-CHOH-CH;OH + 2NaC 
glixerol (hay propan-1,2,3-triol) 


CH;=CH-CH;CI 


II PHENOL 

1. Định nghĩa ' 
Phenol là loại hợp chất mà_ phân tử có chứa nhóm hiđroxyl (OH) liên kết tr 
tiếp với vòng benzen. Nếu nhóm ~OH đính vào mạch nhánh của vòng benz+ 
thì hợp chất đó không thuộc loại phenol mà thuộc loại ancol thơm. Ví dụ: 
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OH 
OH QH QH CH,OH 
Ộ Ờ” Ộ. Ộ 
CS T. 
phenol  o-crezol t:©rE2oÏ p-erezol aneol benzylic 


* Công thức tổng quát C;Hz;_;OH (n > 6). Chất đầu tiên trong dãy đồng đẳng 
phenol (n = 6) cũng có tên gọi là pHềnol. 
2. Phân loại 


° Những phenol mà phân từ có chứa 1 nhóm OH, phenol thuộc loại 
monophenol. 


h Những phenol mả phân tử có nhiều nhóm OII, phenol thuộc loại poliphenol. 
ï dụ. 


0H 
0H QH 
: 0H Ôi. 
0H ĐH 


catcchol rezoxinol hiđroquinon 


3. Tính chất vật lí 
* Phenol, CạH,OH, là chất rán không màu, tan íL trong nước lạnh, tan vô hạn ở 
66ŸC, tan tốt trong etanol, ete và axeton..... Trong quá trình bảo quản phcnol 
thường bị chảy rữa và thẫm màu đần do hút ảm và bị oxi hóa bởi oxi không khí 
* Phenol độc, khi tiếp xúc với da sẽ gây bỏng. Các phcnol là chất rắn có nhiệt độ 
Sôi cao. Ở phenol cũng có liên kết hidro liên phân tử tương tự như ancol. 

4. Tính chất hóa học 

4) Phần ứng của nguyên tử H ở'nhóm OIT 

® Tỉnh axit 
“Tác dụng với kim loại kiểm 


CẠH;OH + Na -› C¿H;ONa + 2 MỸ 


natriphenolat 
Tác dụng với dung dịch kiểm. 
C¿HOH + NaOH + CgHẠONa + HạO 
Phenol có lực axit mạnh hơn ancol (không những phản ứng với kim loại kiềm mà 
còn phản ứng với NaOH), tuy nhiên nó vẫn chỉ là một axit yếu (pK„ = 10) (bị axit 
cacbonic đây khỏi phenolat). Dung dịch phenoi không làm đổi màu quỳ tím. 
CGHONa + CO; + HO —› CHạOH} + NaHCO; 
(vẫn đục) 
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« Phản ứng este hóa 
Khác với ancol, phenol không tác dụng trực tiếp với axit cacboxylic tạo thành = 
este. Muốn điều chế este của phenol phải dùng anhiđrit hoặc clorua axit cho tác 
dụng với phenol trong môi trường bazơ (NaOH hoặc piriđin). Ví dụ: 
C¿H;OH + (CH;CO);O —> CHạCOOC,H; + CHCOOH 
C¿H;OH + C¿H;COCI -> C¿H¿COOC¿H; + HCI 
« Phản ứng cle hóa 
Muốn điều chế ete của phenol không thể dùng phương pháp đun nóng phenol 
với HạSOx đậm đặc được, mà phải cho phenol ở dạng muối phenolat tác dụng 
với dẫn xuất halogen vì liên kết C-O ở phenol rất bền do ảnh hưởng hiệu ứng 
+C của oxi nên không thể tạo ion aryl cần cho việc hình thành cte. Ví dụ: 
CgH;ONa + C¿H;Br ->C¿H;OC;H; + NaBr 
b) Phản ứng thế nguyên tử hiđro cña vòng benzen 
Do có nhóm OH đây electron (hiệu ứng +C) nên mật độ electron trên nhân benzen 
của phenol tăng lên, đặc biệt tại các vị trí ortho, para nên các tác nhân là catior. 
hoặc phân tử trung hòa thiếu hụt electron đễ dàng tắn công vào trong nhân benzen 
Phenol tham gia phản ứng thế đễ hơn benzen và các hiđrocacbon thơm khác. 
« Tác dụng ngay với dụng dịch Br; ở nhiệt độ thưởng: 


.QOH QH 
Br Đr 
+ 3B; ——*> ‡ + 3HBr 
Br 
(màu trắng) 


246-uibromphenol 
Như vậy, phenol làm mắt màu dung dịch brom. 
Nếu dùng dư brom sẽ tạo ra. 2.4,4,6 - tetrabromxiclohexađienon. 
ỌOH 


ọ 
Bí Br Bĩ. Br 
Bọ du l 
Bí 'Br 


Br 
(màu vàng). 
2,4,6-tetrabromxiclohexađienon. 
« Tác dụng với HNO; đặc 
ỌH QH 
OạN 


+ 3HNO, TUÊOđắc 


NO; 
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® Phản ứng axyl hóa 
OH 0H 
OH 
CH;COCI 


COCH; 
AICly, VÔ 


COCH; 
p-hiđroxiaxetophenon (74%) o-hiđroxiaxetophenon (16%) 
® Phản ứng [omyl hóa 
Để gắn nhóm CHO vào nhân thơm của phenol người ta dùng các phương pháp 


sau đây: 

- Phương pháp Gattecman: 
OH 
CHO 

0H 0H 
HCO-N(CH;); 
“mm + (CH));NH 
CHO 
- Phương pháp Raimơ - Timan: 


QH 
QH 0H 
CHO 
+ CHCH + 3NaOH —> + 3NaCl + 2H;O 


HCN+ HCI 
S6 
AICh,t 


- Phương pháp Vinsmaiơ: 


+ Phản ứng Konbe - Smit 


ỌH ÔN: 9H 
COOH 
ÔI NaOH Ôi 1.CO,, 1500C Lôi ủ 
28 


axitalixylic 


©) Phân ứng oxi hóa - khủ 


« Phản ứng oxi hóa pm ọ 
3HạO Ð® Be=Eã $ 
S 


1.4-benzoquinolin (ø-quinolin) — 389 


+ Phốy ng thứ CH;=CH; + HạO —"—> CH;-CH;OH 


QH ỌH _ (A) 
CHỊCH;OH —“ “5€; š cH;cHo + Hạo 
c—— đo 


n6 
CH;CHO + o —Èt ` >CH;COOH 


xiclohexanol 
S, Điều chế (A) 
4) Từ clobensen 2CH;COOH — “Ủy CHICOCH; + HạO 
C¿H;CI + 2NaOH(đặc) —P:?*-> CHzONa + NaCl + H;O : Nã Si vEC Yên 
CgH:ONa + CO; + H;O -> C¿H;OH} + NaHCO; CHẠCH;OH —qayc 3 CHCCH-CHECH; + 2H;O + H; 
b) Từ benzen (A2) 
CHạ=CHCH; 1)O; &k) HạCOCH; : 
CạHẹ S ST” ®v CalyCHCH); — NG, = C(HẠOH + CHỊCOCH, CH¡=CH-CH-CH; + B„ — => CH;Br-CH=CH-CH;Br 
1e) SN: cumen phenol 2xeton # k 
Ngoài ra, phenol còn được tách ra từ nhựa than đá (sản phẩm phụ của quá trình C¿Hj ——> kỏ- ĐÓ + CHạ 
luyện than cốc). Ẫ S 
lB. PHƯƠNG PHÁP GIẢI NHANH CÁC DANG BÀI TẬP CH;-CHECH; + CỊ —##<; bế lạnh + HCI 
P\ š R " P } 
DẠNG I: HOÀN THÀNH SƠ ĐỒ CHUYÊN HÓA mẽ. CH;=CH-CH;CI + Cl;+ HạO-› CH;CI-CHOH-CHạCL + HCI 
Phương pháp: Nắm vững tính chất hóa học, các phương pháp điều chế dẫn xuất ®) 
= D8 HH 2+ TẢ. CHạCI-CHOH-CH;CI + 2NaOI1 ——> CH;OH-CHOH-CHạOH + 2NaCI 
' A,——* Àj¡—* #eton (®) 
ế 3 CHạ—OII CHạ—~ONO; 
A—~À: CHT0H + 3iONO, —Ê9H ý CHCCONO; + 3H20 
Ai ——> l⁄4-đibrombut-2-en CHạ—0H CHy—ONO; 
glixerol glixeryl trinitrat 
butan _ St, CH;-CH=CH; + HBr -> CHạ-CHHr-CH; 
Bị B; „B,—* lixeryl trinitrat (Ba) 
CH;-CHB-CH + Mg —##*š CHị-CHMgBr-CH; 
B 1.CH;—CH› ®¿) 
`⁄ 1.CHạ—CH; 
"=. —> B, —> isamylaxetat ` 
"+ se khan 2. H;OH . (CHạ);CHMgBr —————> (CH;);CHCH;CH;OH 
Các chấu A, B, Ai, Bá, Aa, Bọ, Aa, Bọ, A4, Bạ, Bị, B, đều là các chất hữu cơ. 2. H;0/H đội 
tiệt Tan Sấ Giải (CH;);CHCH;CH;OH + CH;COCI - CH;COOCH;CH;CH(CH;);+ HCI 
Các phương trình Đội họ đ St Ệ N. Vĩ dụ 2: Hoàn thành các chuỗi phản ứng sau: 
GaHạ —=T> Đà 2 2-§ 2) CIhCHOHCH; —Š%—› (A) —®_; (g) - 9`, (C) 
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b) (C/HiyO2), —92—› Q0 —9958E—, (Y) —M®'Z€-> 2) —#225 2(T) 
NeGHO, (A—BD 2 (A — 


oBeman-SElLD2S 2 )„ XEĐU BC Bá, (.  SÓ2-HĐ, (A 
l.pao 


|CHCI, + NaOH 


Hụ 
mm. 
Giải 
3)  CHẠCHOHCH; + SOCI; ->CH;CHCICH; + SO; + HCI 
A) 
CHỊCHCICH; + KCN ->(CH;);CH-CN + KCI 
@®) 
(CH;;CH-CN + HạO ——› (CH;);CH-COOH + NHạ 
(€) 
b) (C¿HiOj„ + nHạO —T—> nCGaHị¿O, 
œ) 
CgH¡;Os Hường 2C;H,OH + 2CO; 
@) 
2C¿HOH —9⁄##€_, CH;=CH-CH=CH; + H; + 2H2O 
(2) 
“ = 
+ | xả s | 
N — 
s-cñs Œ) 
© — CaH, + C —?ƒ CaH;Cl + HCI 
(A) 
C¿H;Cl + 2NaOH (đặc, dụ) — “#y CzH.ONa + NaCl + HạO 
(A2) 
CGHIONa + CO; + HạO — C/H;OH + NaHCO; 
(A) 
l° 
(2) 
492 


Ọ OH 
Ø ÓH 


(A3) 
QH ỌH 
CHO 
+ CHCI; + 3NaOH —> + 3NaCl + 2HạO 
(Ao) 
SH 


Ví dụ 3: Hoàn thành các phản ứng chuyển hóa sau: 


3# 
a) Br-(CH;);-p-C¡H¿-CHz-Br — ly 
E 1Mg,etekhan 
ĐỊC#iCHiẾ: — ME SEHE V 
611! DÖT 2.CO; 
3.H,OT 
1. NBS. 


“co 
©) CHICH: — Tem 


CH;OH 
e) 
ZZ 


CHị-—CH, 


ĐCC 


: 
a) Br-(CH;);-p-C/He-CH;-Br —"2”“— > Br-(CH;yr p-C¡H¿-CH;-OH + HBr 


b) CH;CH;Br —- #9S—. ©H CHCOOH 


2.C0; 
3.H, LÒ 


1. NBS, 


ma 


© CSHSCH: — 7N phim 


C2H:CH;CH;C¿H; 
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HOO( COOH 
OX) “.— 
COOH 


CH;OH 
D) —=> 
bo Ra xà # CHạ 


Ví đụ 4: Viết các hàn 6 ứng đẻ tổng hợp sản phẩm từ các chất lu đầu cho đưới đây 
H 'OH 
CH;OH /Cmm 
| ˆCH, 
= À xe, Ni 
k C) , kì sẴà | h 
Đ) 
Z>‹q 
CHOH 
KẾ : 
LÒ, 
Hạn 
cuo €;on 
ọ 
(CHI,);CHCOC! l Cụ { 2wHCL 
k AICh _ 
hoi 
Br 
` 
=— LÔNG 1.050/KMO, 
k . 2-Na;§O; 
ch 
ằ ù lÑ bã 
H Ẫ Cc” 
HOE*% c 
CỊ 
394 


DẠNG 2: BÀI TẬP. VÈ ĐIÊU CHẾ 


& Phương pháp: Nắm vững tính các phương pháp điều chế dẫn xuất halogen, ancol, 


phenol. 
Ví dụ 1: Từ CHa, các chất vô cơ và điều kiện cần thiết khác. Hãy viết phương 
trình hóa học của các phản ứng điều chế: 
a) C¿H:-CH(OH)-CH;-CH(OH)-CH; 


b)o-HOC¿H,COOH 
©)p-HOC¿H,CH;CH;C(OH(CH,); 


đ) m-BrC¿H,CHạOH 
Giải 
3) 2CH¿ — E——y C;H; + 3H; 


Tâm hnhnbanh, 


C¿H; + HO —*#—> CHạCHO 


50C 


3GH› —gmSSamr CaHe 
CHO 
AICh 
+ HCOC| —T'+ † HQ 
Ề 
CHO 


CH;OH 


1.IAHHỤ 
2. HạO! 


CạH¿CHạOH + PBr; -› C¿H;CH;Br + POBr; + HBr 
C/H;CH;sRr + Mg —;#—› C,H;CH;MgRr 


CH;MgBr 
I. GH—CH; 
`Z 


2.HO" 
C,H;CH;CH;CH;OH + PBr; -› C;H;CH;CH;CH;Br + POBr; + HBr 


C¿HsCH;CH;CH;Br + Mg + CøH:CHạCH;CH;MgBr 


C¿H;CH;CH;CH;MgBr — C¿H;CH¿CHạCH;CH(OH)CH; 


CHạCH;CHạOH 


C/ICH,CH,CH,CH(OH)CH, — *—> CạICHBCH;CH;CH(OH)CH; 


NaOH. 


C¿H;CHBrCH;CH;CH(OH)CH; ———> C¿H;:CH(OH)C;H¿CH(OH)CH; 
b) CH¡ + 3Cl; —ƒT> CHCH: + 3HCI 


C¿H¿ + Ch —. C,H:CL + HCI 
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ãc, D ¬ 
CạH;Cl + 2NaOH (đặc, dư) ——#—> C2HƠNa + NaCl + HzO p-HOC¿H,CH;CH;Br + Mẹ c p-HOC,H,CH;CH;MgBr 


C¿HsONa + CO, +:HiÖ-‡DgHIOH + NAHGBï = 
` : “ p-HOC,H.CH;CH¿MgBr —" 122 => p-HOC;H4CH,CH;C(OH)(CH;); 
4 
+ CHCI; + 3NaOH ——> + 3NaCl + 2H;O CHO .~ COOH 

+_ 1/20; -MM> lÔ)§ 
F 


QOH 


CHO COOH COOH 
€) bì 20, -V (®)f +_Br, -ÂSOH,„ + HBr 
e) CH,CHO + 20: —É”» CH;COOH 

CooI CH;OH 
E1 GUN —T$+ » CH;-CO-CH; + H;O .. 2O 
ọn "2Ho TC HạO 
Br 


QH 
Ví dụ 2: Từ tỉnh bột, các chất vô cơ và bị kiện cần thiết có đủ. Hãy viết các 


HCN + HCI 
®) AICh, Ê phương trình hoá học điều chế: 
CHO a) Etylen glicol b) Aneol sec-pentylic 
©) frans - ancol pent-3-en-2-ol đ) Propan-1,2,3-triol 
QH Giải 
0H nã 
a) (CsHioOs)p + nHạO —#=T—>z nC¿H¡;O¿ 
Zn/HCI đặc- C¿HjyO¿ —"92' ; 2C;H,OH + 2CO; 
— H,SO, đặc 
—.. Š =Cl| 
. C;HOH — 2c —> CHECH; + HạO 
CHO œ§ 3CH;=CH; + 2KMnO¿ + 4HạO -> 
3CH;OI-CII;OH + 2MnO; + 2KOH 
Etylen glicol 
ý Hiển b) C;H.OH — €5“: > CH:CHO + H;O 
CH;CHO + CH;=P(CgH;); > CH;-CH-CH; + O-P(CgH;); 
1.BH, 
= lo ĐEN g : 
bấù CH;Br CH-CHECH: — TT Dn> CHị-CH-CHOH 
1HGA0Cd,MØR CH;-CH;-CH;OH + PBr; -› CH¡-CH;-CH;Br + POBn, + HBr 
p-HOCdiCHaDr + Mỹ —jj -> p HOC,H.CH;MgBr CH;-CH;-CH;Br + Mg —j#—» CH;-CH;-CH;MgBr 
HOC,H¿CH;MgBr —"'°!9—› p_HOC¿H4CH;CH2OH + Mg(OH)B: 
p-HOCcH,CH;MgBr —TiÔn> P-HOC/Ha CH;-CH;-CH;MgBr — C2” CH;_CH;-CH;ạ-CH(OH)-CH; 
p- HOC/H;CH;CH;OH + PBr; —> p-HOC,HCH;CH;Br + POBr; + HE 2.1,0/H 
Ancol sec-pentylic 
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e)_ CH¿+HI->C;Hjl Giải 


AliC¿ + 12H2O —> 4Al(OH)a + 3CH¡¿ =__ 2CHị —mnmm—> CHECH — sp >CHECN: —Ê y CHECCH,—SÄ > CLIECCH, 
1 +2" CHIOH CHạ /I CHạ Xi /m 
CHạ + E)Nu TEGGESU Ũ S"' CHICECCjHy xiền,—> Mc -. Đo X: nã — 
CH:OH + PIs — CH¡I + POI; + HI H“ ủrỀM 
CH;=CH; + Br; -› CH;Br-CH;Br : Bi>än em CH; 
CH;Br-CH;Br +2KOH —?*3”—, CHECH +2KBi + 2H:O _. 2 Ai 
Nho đc NT một > | Km 
CHECH + NgNHạ ——*” —> CH=CNa ~+ NHy D 
CHECNa + C;H;l  CH=C-CHz~CH: + Nal MeBr 
Cai ¬ CH; €H: 
CH=C-CH;-CH; — sec 3 CLEC-CH;~CH; + C;Hịo b 
CLi=C-CH;-CH: + CHạ] -> CHạ-C=C-CH;-CH; + LiI fCC.CHỦC, y, (GGH „PECH, 
CHỈ sả" 
CH;-CEC-C;H, —#SHỦ ý P 
H C;H, OH 
CH; H l“ H DẠNG 3: VIỆT CÔNG THÚG CÁU Riế CÁC ĐỒNG PHÂN LÀ 
cá _— MS: 4 DẪN XUẤT HALOGEN, ANCOL, ETE VÀ PHENOL 
` Sị ⁄ N Phương pháp: Sử dụng công thức tính độ bất bão hoà (A) để xác định tổng số liên 
H CH;—CH; H CH—CH; H ‹ Sen 
ng tro xI1VO;. 
| kết x + vòng trong phân tử C,H,O, 
Br Aa-2x+2-y 
CHỊ H : 2 - 
kế CH; H - Viết công thức các đồng phân nhóm chức và đồng phân vị trí (nhóm chức, nối 
rÑ 4 đôi, nỗi ba, nhánh, 
# C=c lôi, nỗi ba, ni 
& th T ỆN CS. Vu + _NaBr - Viết công thức các đồng hình học và quang học (nếu cổ). 
Đr NGHỆ Ví dụ 1: Viết công thức cấu tạo và gọi tên các đồng phân mạch hở, không nhánh 
ÓH có công thức phân tử C;H¡CI và C;H¡;O. 
1rans- ancol pent-3-en-2-ol Giải 
đ) CH;=CH-CH: + Cl; —#“#› CH;=CH-CHạCL + HCI ® C;H¡¡Cl: CHạ-CHạ-CHạ-CHạ-CH;Cl : 1-clopentan 
CH;=CH-CH;C| + Cly + HạO + CH;CI-CH(OH)-CH;CL + HCI CH;-CH;-CHạ-CHCI-CH; :2-clopentan 


# CHạ-CHạ-CHCI-CH;-CH; : 3-clopentan 
CH;CI-CH(OH)-CH;CI + 2NaOH ==ỉ CHƠH CHOB + 2NẠCL— *CHH:O:CHCCHLECH-CH-EH-OH-pmamm 


Ví dụ 3: Từ CHạ, các hóa chất và điều kiện cần thiết khác. Hãy viết sơ đồ tôn: Eho 0182770198211 l4 2E 
hợp chậaBu: CH¡-CH;-CHạ-CH;-O-CH; : metylbutylete 
CH¡-CH;-CHz-O-CH;-CH¡ : ctylpropylete 
Ví dự 2: Đốt cháy hoàn toàn 0,1 mol chất hữu cơ X mạch hở (chứa C, H, O) cần 
dùng vừa đủ 11,2 lít O; (đkte), sinh ra 8,96 lít CO; (đktc) và 7,2 gam H;O. 


>ú a) Xác định công thức phân tử của hợp chất hữu cơ X. 
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b) Cho a mol X tác dụng hết với Na, sinh ra a mol Hạ. Viết công thức cầu tạo thỏa 
mãn điều kiện trên của X. = 
Giải 


3) CHO, + (+ Ẫ ' 2 —xCO; + 3HO 


01 


_04 _„.v_ 204 
KD Ra 
Vậy công thức của X là CaHạO; 
b) a mol X tác dụng hết với Na, sinh ra a mol Hạ = X có hai nhóm OH 
CH;=CH-CHOH-CH;OH ; CH;OH-CH=CH-CH;OH 
Ví dụ 3: Đốt cháy hoàn toàn m gam ancol X, sinh ra 6,72 lít CO; (đkt) và 7z 
gam HạO. 'Viết công thức cầu tạo có thể có của X. Gọi tên. 


J#.ẽ ỷ 
— -—}0,1>0,1x => C.0,1 
& Ta s! , x 2 


=@&+Ÿ~2)01=05 =z=2 


Giải 
nẹo, — 0,3mol<n,,o = 0,4mol=> X là aneol no, mạch hở (CạHs„.2O,) 
n=— =5. 
nạo =nẹo, 0đ=03 


Điều kiện: Ì <x<n= 3 
1=X:C;H;OH 
CH:-CH;-CH;OH: ancol propylic 
CH¿-CHOH-CH:: ancol isopropylic 
s«@x=25X:C:Ha(OH); 
CH;-CHOH-CH;OH : propan-12-điol 
CHạOH-CH;-CHaOH : propan-1.3-điol 
s«x=3—2X:C;Hs(OH); 
CH;OH-CHOH-CH;OH : propan-1,2,3-triol (hay glixerol) 
Ví dụ 3: Ancol thơm X có chứa 78,688%C, 8,196%H, còn lại là oxi. Xác địnl 
công thức phân tử và viết công thức cầu tạo có thể có của X. 
Giải 
Đặt X là C„HyO,. Ta có: %O = 100% -(%C + %H) = 13,116% 
%C %H %O 78/688 8,196 13116 _ 8:10:1 
XIY:!£=—:—:—= :ẻ—: =8:10: 
l8 1 16 12 1 16 


«x= 


Vậy X là C;HạOH 
Công thức cấu tạo: 


Cũ BÓN CH;OH CiyOH 


›ở.Š 


Củ; 


CH;CHOH  CHOHCH; 


O-Ò 
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Ví dụ 4: Hợp chất hữu cơ A chứa 79,59 % C; 12,25 % H; còn lại là O chỉ chiếm 
một nguyên tử trang phân tử. Ozon phân A thu được HOCH;CH= =O; 
CH¡[CH;}bCOCH; và CHỊCHzCO[CH]2CH=O. Nếu cho A tác dụng với brom 
theo tỉ lệ mol 1: 1 rồi mới ozon phân sản phẩm chính sinh ra thì chỉ thu được 
hai sản phẩm hữu cơ, trong sô đó có một xeton. Đun nóng A với dung dịch axit 
dễ dàng thu được sản phẩm B có cùng công thức phân tử như A, song khi ozon 
phân B chỉ cho một sản phẩm hữu cơ duy nhất. 

a) Xác định công thức câu tạo và gọi tên A. 
b) Tìm công thức cấu tạo của B và viết cơ chế phản ứng chuyển hoá A thành B. 
Gi 
a) Đặt công thức tổng quát của A là C,H,O;. Ta có: 
%O = 100% - (79,59 % + 12,25 %) = 8,16 % 
%C %H 
12 
= A có công thức phân tử C¡;Hz;O. 
Từ sản phẩm ozon phân tìm ra 2 công thức cấu tạo có thể phủ hợp: 


GH, 
CHACHHC CHẤT CHỢH CHIC-CHONHOH CHẠCH,CH;CCH;CH;CH=CHCH;OH 
CH¡ CH;TCHạ CHạ 
(A) (A2) 
Từ phản ứng brom hoá rồi ozon phân suy ra (A¡) phù hợp, vì: 
Đr 
| 
C;H;—CH;-C=CH-C;HyC=CHCH;OH — C;HCHyC——CH~C;HrC=CHCH;OH 
“ GH, Cụ Br Cựu 
1.O; 
C2H¿Chzt BICHBICH,CH-CT-CHCH:OH ' ST 2MACHACBIGHBICH,CHiGrØ 
CH; CH; CH; GH 
+ O=CHCH;OH 
£H 1.8 (1:1) lu 
CH,CH,CH;G=CCH,CH,CH=CHCH,OH Ta C#CHGB:CBrCH,CHCH~O 
3.ZwAcOH CH¡ + O=CHCH;OH 


mạch vòng có chứa 1 nối đôi trong vòng. B sinh ra từ Á do 
phản ứng đóng vòng: 


HạOH L¡ Ã xế HOH 
2 Tri NgG #tNg “ mu 
OH 
+ 
(0) ®) 
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DẠNG 4: BÀI TẬP VỀ NHẬN BIẾT 


Phương pháp: : ~ 
Bảng thuốc thử cho một số chất 
Chất cần | Thuốc Hiện | Phương trình hóa học minh hoạ 
nhận biết _ | thử tươn/ ` 
1 Na Sùi = x 
RỊOH), bọt R(OH), + Na => R(ONa), + Pu 
:.... SE” Hộ 
Aneol đa | CuOH); | Dung 
chức có hai dịch 
nhóm OH ở. Sàn; Con ma xài 
xan 
Đai lam | CRCOH + G( —> tr Sư bu à2 
CR-OH bạ uo~ê 
Phenol dụng. Kh ø 
trắng. 
2//0n tHuenpherol 
màu trắng, 


Ví dự ï: Trình bày phương pháp hoá học để phân biệt các chất lỏng riêng biệt sa sat 
đựng trong các lọ mắt nhí : k 
a) Ancol etylic, glixerol, axit axetic. 
b) Phenol, stiren, ancol benzylic, butylmetylete. 
Giải tý 
hoá 
Dùng quỳ tím nhận ra axit axetic vì làm quỷ tím 
s Ma Ệ còn lại cho tác dung lần lượt với Cu(OH)›. Nếu tạo dung dịch phứ 
màu xanh lam là glixerol. 


H 


—CH, 
gh OH I3 0H › 
2E—on + Cu(OH); ——*—ˆ In O—CH + 2H¿O 
CHạ—OH HO—CH; 


Đồng (H) )gliient 
(màu xanh lam) 

Chất còn lại là aneol etylic. 

b) Dùng Na làm thuốc thử. Nhận ra: 

ø Phenol, ancol benzylic vì có sủi bọt khí thoát ra Giản Ð) 


CQHIOH + Na  CHẠONa + 2T 


1 
C¿H¿CH;OH + Na —> CHsCHzƠNa + PA) 


=- Nhóm I: Có kết tủa trắng xuất hiện là phenol. 
OH 


® Stiren, butylmetyletc không có hiện tượng gì (nhóm 2). 
Cho các chất trong nhóm I và 2 tác dụng. lân lượt với dung địch brom. 


+3Bry 


2.4,6-tribromphenol 


(màu trắng) 
Chất còn lại là ancolbenzylie không có kết tủa trắng. 


~ Nhóm 2: Làm mắt màu dung dịch brom là stiren 
CøH;CH=CH; + Br;-> C¿H;CHBr-CHạBr 
Chất còn lại là butylmetylete không hiện tượng gì. 
Ví đụ 2: Trình bày phương pháp hoá học để phân biệt các lọ mát nhăn mỗi lọ 
đựng một trong các chất sau: 
a) ancol propylic, ancol isopropylic, etylmetylete. 
b) axit axetic, ancol etylic, 1,2-đicloetan. 
©) propan-1,3-điol, propan-1 ,2-điol. 
Giải 
a) Dùng Na làm thuốc thử. Nhận ra etylmetylete vì không có hiện tượng gì. 
Hai chất còn lại đều có sủi bọt khí thoát ra. 


CH;CH,CHOH + Na -> CH;CH;CH;ONa + :H 
(sải bọt) 
CH;CHOHCH; + Na -> CH;CHONACH; + 21† 
gi bọt) 


Oxi hoá mỗi chất bởi CuO nung nóng. Chất nào cho sản phẩm tham gia phản 
ứng tráng bạc là CHạCH;CH;OH. 


CH,CH;CHOH + CuO ——> CH;CH;CHO + Cu + HO 
CH;CHạCHO + 2[Ag(NHạ);]OH ——> 
CH;CH;COONH, + 3NH; + 2Ag} + H;O 
Chất còn lại lả propan-2-ol. Sản phẩm oxi hoá bởi CuO nung nóng không có 
phản ứng tráng bạc. 
CH;CHOHCH; + CuO —“y CH;COCHI, 1 Củ + HạO 
CH;COCH; + [Ag(NH›)›]OH ——› Không phản ứng 
b) Dùng quỳ tím làm thuốc thử. Nếu có hiện tượng quỳ tím hoá đỏ là axit axetic. 


Hai chất còn lại cho tác dụng lần lượt với Na. Nhận ra ancol etylic vì có sủi bọt 
khí thoát ra. 
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1 
CzH:OH + Na ->C¿H;ƠNa + MT 


(sủi bọt) 
Chất còn lại là 1,2-đieloetan không hiện tượng gì. 


e) Dùng Cu(OH); làm thuốc thử. Nhận ra propan-1.2-điol vì hoà tan Ca(OH); tý 


dung dịch màu xanh lam. 


CH; là BE: 

2CH—OH + CuOH,; —> to Kinh + 2H,O 
| 

CHạ—OH CHạTỔ Ð Cụ 


(màu xanh lam) 
Chất còn lại là propan-1.3-điol không hoà tan Cu(OH);. 
DẠNG 5: BÀI TẬP VẺ PHẢN ỨNG ANCOL VỚI KIM LOẠI KIỀM 
Phương trình tông quát: 
R(OH)„ + xM —> R(OM), + sHf 


a  AX — a  0Ú,5AX 


Nếu là hỗn hợp các ancol thì: 
R(OH), + xM > R(OM), + 3H,T 


X 
a -~ “R8 9 BỰ 


1 
#)x =1 nụ, =2wea 


+) x=2-> nụ, =Dạe 
« Nếu tính được nụ, “2u thì đó là các ancol đơn chức 


« Nếu tính nụ, =n,„„„ thì có hai khả năng: 
+) Các ancol đều là ancol hai chức. 
+) Trong hỗn hợp có ancol đơn chức và ancol có từ 3 nhóm chức trở lên 
s Chất rắn thu được sau phản ứng tối da gồm R(ONa), , M. Do vậy để tính 
mol H; ta sử dụng định luật bảo toàn khối lượng: 
Taneol + 4 ĐỂ = ITchit dán sai phán mẹ Ì TRH; 
mu¿¿ † Hụ —TU 


Tụ, = 2 


> 
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« Nếu cho dung dịch ancol trong nước tác dụng với kim loại kiềm thì kim loại 
kiềm sẽ phản ứng với nước trước. 
: 2M + 2H:O ->2MOH + H;† 
Nếu H;O hết, M còn thì M phản ứng tiếp với ancol 
V, 


aneol ngyện dàc 100) 


« Độ của ancol: “V 
“ảng ch sneol 


Ví dụ 1: Cho 6,4 gam dung dịch ancol X có nồng độ 71,875% tác dụng với lượng dư Na 


thu được 2,8 lít H› (đktc). Xác định công thức của X. 
Giải 


Ns. s6. 
100 ; 
no -hế, =0,lmol 
7 18 


R(OH), + xNa-> R(ONa), + Bài 


x 
a — aŠ 


HạO + Na NaOH + HẺ 


021 > 0,05 
=> nụ, =0,5ax + 0,05 = 0,125 = ax =0,15 (1) 


=> maro = (Ñ + 17x)a = 4,6 => Ra = 2,05 (2) 
Từ (1) và 2)= R= Ta =x=3 và R =41 (C;H;-)=s X là C;H;(OH)› 


Ví dụ 2: Ancol etylic (d = 0,8 gam/ml) được điều chế từ tỉnh bột bằng phương 


pháp lên men với hiệu suất toàn bộ quá trình 80%. Hắp thụ toàn bộ lượng CO; 
sinh ra khi lên men tỉnh bột vào 4 lít dung dịch Ca(OH); IM thì thu được 320 
gam kết tủa, lọc bỏ kết tủa, đun nóng dung dịch thu được thấy xuất hiện thêm 
kết tủa. Tính thể tích ancol etylic 46” thu được. 
Gii 

CO; + Ca(OH);-> CaCO;} + HạO 

Ăn ¬ (2D ch độ 

2CO; + Ca(OH)› — Ca(HCO;); 

16 ©= 0,8 

=Ÿ(¿, =3.2 +1,6= 4,8 mol 


(CeHioO)y —* 2# nC¿HI;O¿ —?2S8 y 2nC2H;OH + 2nCO;z 
48 c 48 


846 _—„ 
=276 ml 
08 mì 


 Ycjion = 
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=> Thể tích ancol etylic 46” là: =600ml= 0,6 lít 


276.100 
ó 


Ví dụ 3: Đốt cháy hoàn toàn m gam hỗn hợp X gồm hai ancol hai chức thuộc cùny 
dãy đồng đẳng, thu được 39,6 gam CO; và 18,9 gam HO, Nếu khi cho m gam * 
tác dụng vừa đủ với Na thì thu được bao nhiêu gam chất rắn? 

Giải 
18,9 39,6 

-. >1 = 
Tp — h05m0l >nụo, TC 

chức, mạch hở cùng đãy đồng đẳng. 


ng =6(C;HuO:) 


to =0,9mol  X gồm hai ancol no, ha 


nụ neo, LŨ 


C¿Hj2(OH); + 2Na => CøH(ONa); + H;Ÿ 
0/15 = 0,15 

=mcạ = 1620,15 =24,3 gam 

Ví dụ 4: Chia m gam hỗn hợp X gồm một ancol và một axit thành 3 phần bằn 
nhau. Phần l tác dụng hết với Na dư thu được 0,15 mol Hạ. Đốt cháy hoàn toài 
phần 2 thu được 0,0 mol CO. Ðun. phần 3 với dung dịch HaSO; đặc thì thu đượt 
este Y có công thức phân tử C;H¡¿O; không có khả năng tham gia phản ứn, 
tráng bạc. Tính giá trị của m. 


Giải 

C;H¡0O; A = 1 => Ancol và axit ban đầu đều no, đơn chức, mạch hở. 
® Phần l: nự= 2n„, =0,3 mol 

« Phần 2: 


C.HO, — 2y xCO, 
03 0,3x 
=> nạo, =0,3x=0,0=sx=3 =s Phải có 1 chất có 4C trong phân tử, chất còn k 


có 1C trong phân từ. Do Y không tham gia phản ứng nên axit không. thể là HCOOI 
=> Phân tử axit có 4 nguyên tử C (C;H;COOH) = Ancol còn lại CHạOH. Gọi a, 
lần lượt là số mol C;H;COOH và CH;OH trong mỗi phần. 

Ta có: 


a+b=03 _ la=0.2m01 s5 3/8802 + 320,1) = 62,4 gam 
4đa+b=0,9 ,Imol 


Ví đụ 5: Lên men m gam glucozơ với hiệu suất 80% thu được 4,48 lít CO; (đktc 
và V mÌ rượu etylie 230. 
a) Tính giá trị của m và V Biết rượu etylic cóD=0,8 gam/cmẺ. 
b) Nếu cho V mi rượu etylic 23° tác dụng hết với Na thì thu được bao nhiêu Ì 
khí Hy (đktc)? Biết khối lượng riêng của nước là Ì gam/cm”. 


—- 
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Giải 
— hy 2C;HOH + 2CO; 
02 <© 02 
460,210 _ 
230,8 
b) Trong 50ml dung dịch rượu etylic 23° có 1 1,5ml CạH;OH và 38,5m] HạO 


8) CgH¡2Os, 
025 
= 180.0.25 = 45 gam = V = 


He80% 


C2H.OH + Na ->C;H;ONa + 21 
02 
HạO 


385 
l8 


“ 01 
+ Na NaOH + 2H 


385 
36 


=> Vị 


DẠNG 6: BÀI TẬP VỀ PHẢN ỨNG TÁCH NƯỚC 
đ) Tách nước từ một phân tử ancoL' 


C,H,,OH —"ˆ9#e”°) C.H,, + HạO (n>2) 
a — a ca 
=Đ Tanol =Daen =Nu,O 


e Nếu bài toán cho tách nước hoàn toàn hỗn hợp các ancol thu được các anken. 
tương ứng thì đó là các ancol no, đơn chức (C > 2) 

« Nếu tách nước hai ancol thu được hai anken đồng dẳng liên tiếp (không kể 
đồng phân hình học) thì hai ancol ban đầu là hai ancol no, đơn chức kế tiếp 
trong dãy đồng đăng. 

5 Số mol CO; sinh ra do đốt cháy anken cũng là số mol CO; sinh ra do đốt 
cháy ancol vì số nguyên tử cacbon không thay đồi. 

« Tách nước ancol bậc I và ancol có trục đối xửng đi qua nhóm OH thì thu 
được một anken (không kể đồng phân hình học). Ví đ„ 


CH¡- CH¿ - CH; - CHOH —":)9°-» CH;-CHz-CH =CH; + HạO 
(CH;);COH — (CH);C=CH; + HạO 


Các ancol còn lại khi tách nước thường cho hai anken (không kể đồng phân 
hình học) trong đó sản phẩm chính tuân theo quy tắc Zai - xép: Nhóm -OH tách 
ra cùng với nguyên tử H của cacbon lân cận có bậc cao hơn sẽ tạo ra sản 


phẩm chính 
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H;5O, đặc 


2CH;:CH;CH(OH)CH; — “+ 


tIT0PC, 
CH;-CH=CH-CH; + CH;CH;ạCH=CH; +2HạO 
(sản phẩm chính) (sản phẩm phụ) 


Nếu kể cả đồng phân hình học thì có thể thu được 3 hoặc 4 anken tủy theo cầu 
tạo của phân tử ancol. Ví đụ: 


CH CH¡ 
— 
=“øóé® HạO 
CH¡ H 
đặc kề 
CH¡~CH;~cHOH-ch, —l3 “HE 7> Nc=c + H;O 
: (0>I70ĐC. 
H CH; 
L—+ chị —chạTcHECH; + HạO 


« Hai ancol đồng phân (cùng C) khi tách nước cũng có thể chỉ cho 1 anken 
(không kể đồng phân hình học). V7 đụ: 

CHẠCH;CH;OH —È*“:Š*—› CH;CH=CH; + HạO 

CH;CH(OH)CH; —"*52*—› CH;CH=CH; + H;O 

Ví dụ 1: Một hỗn hợp A. øồm hai ancol có khối lượng 16,6 gam đun với dung dịch 
H;SO¿ đậm đặc thu được hỗn hợp D gồm hai olefin đồng đẳng liên tiếp, 3 ete 
và 2 ancol dư có khối lượng bằng 13 gam. Đốt cháy hoàn toàn 13 gam hỗn hợp 
B ở trên thu được 04 8 mol CO; và 0,9 mol H;O. Tìm công thức phân từ và % 
(theo số mol) của mỗi ancol trong hỗn hợp. 
Giải : : 

Theo giả thiết => A gồm hai ancol no, đơn chức, mạch hờ đồng đảng liên tiếp 
(C>2) 


C,H„,O — S2 + C;H,, + HạO (@) 
2C,H,,,O — Tế > (CẠH,,0),O + HO 2) 
B gồm C;H,.. (C, Sun 20h C;H,...O còn 
166 
Từ () và Ø)= nuọ= “TS” 6= l3 — 02ml 
nạo, (A) =neo,(B) = 0,8mol; nụ, ¿ (A) = nụ,„¿ (B)+ 0/2 = L1 mọi 
nọ, 08 


2,667 


=n= 


ho 0 
=nị =2(C;H¿OH) < 2,667 < nạ = 3 (C:H;OH) 
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Gọi a, b lần lượt là số mol của CạH;OH và C;H;OH chứa trong 16,6 gam hỗn 
hợp. Ta có hệ 
2a+3b=08 
= 
46a + 60b = 16,6 
Phân trăm số mol của mỗi chất trong A là 


01 
#fcumen # nT+a2 = 3333% 
#eu,on = ta =66,67% 


Ví dụ 2: Tách nước hoàn toàn m gam hỗn hợp X gồm hai ancol thu được hai 
anken. Đốt cháy hoàn toàn hai anken này rồi cho toàn bộ sản phẩm cháy vào 
bình đựng dung dịch nước vôi trong dư, thấy khối lượng dung dịch này giảm 
22,8 gam. Mặt khác, nếu cho m gam X ở trên tác dụng với Na dư thì thu được 
2,8 lít Hạ (đktc). Tìm công thức của ancol có khối lượng mol nhỏ hơn. 

Giải 
Tách nước hoàn toàn hai anco] => thu được hai anken, đồng. đảng liên tiếp — hai 
ancol ban đầu là hai aneol no, đơn chức liên tiếp nhau trong si đồng đẳng (C >2) 


CH,OH + Na CẠH,ONa + THÍ 
025 c— 0,125 
1 H90 đạc 2 cv 
C2H,;,OH — SN + C;H„; + HO 
025 025 
€,H„ —'?“+ nCO; + nHạO 
025 02ãn  025n 
CO; + Ca(OH}; -> CaCOs} + HạO 
0/25n 025n 


=> mạugiảm = máu - (mco, + mụ, o) hấp thụ 
=22,8 ~ 100.0,25n - (44 + 18).025n = n =2,4 
=> Có I ancol là C;HzOH 

5) Tách nước từ ai phân tử ancol' 

» Nếu bài toán cho tách nước một hỗn hợp gồm n ancol đơn chức (giả sử các 
ancol tham gia phản ứng với cùng một hiệu suất) khi đó để đơn giản khi tính 
toán ta nên thay hỗn hợp các ancol bằng một ancol trung bình R OIT 


2ROH —““š ROR + HạO 
a 42 al2 

 nạc = nị =ủn hản ứn; Tớ — mạc 
«E Bnạo = CRụ„i phản Ứng — — B1. 
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« Số cte thu được khi tách n phân tử ancol là _ trong đó có n ete đối xứng 

© Nếu bài toán cho các ete có số mol bằng nhau thì suy ra các ancol cũng có + 
mol bằng nhau. 

e Vì ancol và cte có số nguyên tử cacbon bằng nhau nên số mol CO; sinh ra kỉ 
đốt ancol bằng số mol CO; sinh ra khi đốt ete. 

« Nếu cho hỗn hợp thu được sau phản ứng tác dụng với Na thì ancol dư (nếu c‹ 
và HạO có phản ứng còn ete không phản ứng vì không có nhóm OH. 

Ví dụ ï: Cho 3,55 gam hỗn hợp X gồm hai aneol đơn chức Xi, Xa Cs nhiều hc 
Xi một nguyên tử cacbon) tác dụng hết với 3,45 gam Na, thu được 6,9 ga 
chất rắn. Đun nóng 3,55 gam X trên với H;SOx đặc ở 140°C tạo thành 1.23: 
gam hỗn hợp ba ete. Hoá hơi hoàn toàn hỗn hợp ba ete trên thu được thÊ tí. 
hơi bằng thê tích của 0,665 gam N; (trong cùng điều kiện, nhiệt độ, áp suấ 
Tính hiệu suất tạo etc của Xị, X2. 

Giải 
Đặt công thức chung của mỗi ancol là ROH 
ROH + Na => RONa + sf 


x mẻ 05x 


“Theo định luật bảo toàn khối lượng: 
3/55 + 3,45 =6,0 +2.0.5X =x=0.I mol 
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—=M=R+17= T =35.5 = R=l85 


=>Rị = 15 (CH:OH) < R =18,5 < Rạ= 29 (C›H‹OH) 
Vậy Xi là CHẠOH và X; là CzH;OH 
Gọi xị, xạ là số mol ban đầu của CH;OH và C2HsOH. Ta có hệ: 
ng ch 
32x,+46x;, =3.55 (x; =0/025 


2CHIOH —*Š⁄'*-› CH:OCH; + HạO 


CH:OH + C;H;OH 


HSO đặc 


— th >CHIOC¿H; + 1O 
—*S hy C;H;OC;H; + HạO 


0,665 
28 


2Œ›H:OH 


ñạ¿ =— cec— =0.02375 mol 


Tị/o = Bạc 


—> nạnc¡ phản ứng = 2.0,02375 = 0.0475 mol 
=> mi phản ứng = mạ; + mụ =12325 + 18.0,02375 = 1,66 gam 


Gọi a, b lần lượt là số mol của aneol CH:OH và CzH;OH phản ứng. Ta có: 
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a+b=0/0475 a=0,0375 
32a + 46b =I,66 3á b=0,0I 


0,0375 
` .100% = 509 
Du 


IIiệu suất tạo etc của CHạOH là: 


0,01 
——-100%=40% 
0025 00% =40% 


Hiệu suất tạo ete của C;H:OH là: 
Cũng có thê giải theo cách khác như sau: 

: 1 
Vì CHạOC¿H; = 5 CH;OCH, + 2 CON nên cỏ thể coi chỉ thu được 
CHIOCH; và C;H;OC;H,. 


2CHIOH —“ 5: —› CHIOCH; + HạO 
a ¬ 0,5a 
2CzH;OH —“Š#y C;H;OC;H; + HạO 
b = 0,5b 
tr từg J2ĐERS lạ? _„Ía=00375 
46.0,5a + 74.0,5b=1,2325 b=0/01 
0.0375 
Heo — ——.100%—50% 
quen —"g aạy -100%~50% 


0,01 
==c.100% = 40% 
: tuas 100% 40% 
lụ 2: Hỗn hợp X gồm hai ancol đơn chức, mạch hở thuộc cùng đãy đông đã 
ụ X sồi col di , mạ lộc cùng dãy đồng đăn, 
và 3 cte tạo ra từ hai ancol đó. Đốt cháy hoàn toàn m gam X cản vừa dù V l 
O; (đktc), thu được 0,81 mol CO; và 0,99 mol H;O. Tỉnh giá trị của m và V. 
Giải 
nạo, =0/81(mol)<n,¿ = 0,99(mol) 
= X gồm các ancol và cte no, đơn chức (C„H 


C;H,OH 


O) 


2+3 


Znx= nụ ¿ neo, =0/99~0/81= 0,18(mol) = n 


=m=(14.4,5 + I8).0,18 = 14,58 gam ; 
nụ, =l,5n.„„=1,215(mol) = V =1,215.22,4= 27,216 lít 


DẠNG 7: BÀI TẬP VẺ PHẢN ỨNG OXI HÓA 
4) Oxi hoá không hoàn toàn bởi CuO hoặc O; (xt: Cu) nung nóng 
ø Ancol bậc Ï ~> Andehit 


RCH:OH + CuO —!—› RCHO +Cu + HạO 
Hoặc: RCHẠOH + 2Ð —®%y RCHO + H;O 
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Để nhận biết anđehit người ta dùng phản ứng tráng bạc. 
RCHO + 2[Ag(NH;);]OH ->RCOONH, + 3NH;T + 2AgÙ + H;O 
Nếu R là H thì 
HCHO + 4[Ag(NH;;]OH ->(NIL);CO, + 6NHšŸ + 4Ag} + 2H;O 
® Ancol bậc lÏ —> Xeton. 
RCH(OH)R' + CuO ——> RCOR + Cu + H;O 


Hoặc  RCHOHR' + 2Ò —%” ý RCOR' + HạO 


Xeton không phản ứng với dung dịch AgNO; trong NH:. - 
Ví dụ 1: Oxi hóa không hoàn toàn 4.48 gam một ancol đơn chức X bởi oxi (có 
xúc tác) thu được 6,4 gam hỗn hợp Y gồm anđchit, axit, ancol dư và nước. 
Chía Y làm 2 phần bằng nhau. Phần 1 tác dụng hết với dung địch AgNO; dư 
trong NH¡, thu được 19,44 gam Ag. Phần 2 tác dụng vừa đủ với Na thu được m 
gam chất rắn. Tỉnh giá trị của m. 
Giải 
RCHOH + [O]  RCHO + H;O 
x x x x 
RCHOH + 2[O] => RCOOH + HạO 
y là y y 
=ng —x +2y “ _. =012 @) 
+ Phần 1: Xét hai trường hợp: 
- Nếu R zH = na; =2nseuo =X =0,18 mol 


4,48 : 
=Mel € vn =24,88 (loại) 
= 4ngcio + 2nicoow= 2k +y =0,18 2) 


- Vậy R là H nạ; 
,08 mol và y = 0,02 mol 


Từ (1) và (2) = x= 


= gioi còn = #-x-y=0angl; Tụ o =(X +y) =0,1 mol 
ePhẩn2 2HO + 2Na => 2NaOH + H; 
0,05 — 0,05 
2HCOOH + 2Na — 2HCOƠONa + H; 
0,01 — - 001 
2CHIOH + 2Na © 2CHIONa + Hạ 
002 —> 0,02 


=m -40.0,05 + 68.0,01 + 54.0,02 = 376 gam 

Ví dụ 2: Cho 6.44 gam một ancol đơn chức phản ứng với CuO nung nóng, thu 
được 8,68 gam hỗn hợp X gồm anđehit, nước và ancol dư. Cho toàn bộ X tác 
dụng với lượng dư dung địch AgNO; trong NHạ, kết thúc các phản ứng thụ 
được m gam Ag. Tính giá trị của m. 
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Giải 
RCH;OH + CuO ——> RCHO + Cu + H;O 
x .— x + x 2 xô 
= AmT† =lóx = 8,68 - 6,44= 2,24 =>x = 0,14 mol 


44 
= Mu < mẽ = 46 gam/mol = Man = 32 (CHOH) 


= nay =4nucio =4x = 0,56 mol =>m= 108.0,56 = 60,48 gam. 

Ví đụ 3: Oxi hóa 26,6 gam hỗn hợp X gồm một ancol đơn chức và một andehit đơn 
chức, thu được một axit hữu cơ duy nhất (hiệu suất phản ứng là 100%). Cho toàn 
bộ lượng axit này tác dụng với 100 gam dung dịch chứa NaOH 4% và Na;CO; 
26,5% thì thu được dung dịch chỉ chứa một muối của axit hữu cơ. Tính phần 
trăm khối lượng của ancol trong X. 


Giải 
RCH;OH —Í°L y RCOOH — 991); ý nCOONa 


X X x 
RCHO —ÍOL> RCOOH —_°2tN4C Ý RCOONg 


y y ụ 
Theo BTNT ta có: 


x#+y— 


s..?66 
= My = TT =44.33 => +29<4433<R + 31 =1333<R<1533 


Tọn † 2n cọ, T06 — () 


=R= I5(CH¡-) >mx =46x + 44y =26,6 (2) 
Giải hệ (1) và (2) ta được: x = 0,1 mol và y = 0,5 mol 
0,1.44 
Vĩ dụ 4: Đốt cháy hoàn toàn một ete được tạo bởi 2 ancol đơn chức X, Y (Y mạch 
nhánh) rồi cho sản phẩm cháy hắp thụ hết vào nước vôi trong dư thỉ thu được 20 
gam kết tủa và khôi lượng dung dịch sau phản ứng giảm 6,88 gam so với khối 
lượng nước vôi trong ban đầu. Xác định công phân từ của X và Y. 
Giải 
CO; + Ca(OH); + CaCO;} + H;O 
02 « 0,2 
_ 20 -44.0,2—6,88 
Mọ TT 
hở (CnHan‹2O). 


=> #m, 


=n =0,24mol> nạo -> Đó là ctc no, đơn chức, mạch 


0,2 
=———-s(C 
0,24-0,2 (H20) 
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Vi phân tử Y có mạch phân nhánh nên trong phân tử Y có C > 4. Do tổng số 
nguyên từ C của phân tử X và Y là 5 nên suy ra công thức phản từ của X là =— 
CH:OH (M = 32) và Y là C;HạOH. 

Ví dụ 5: Đỗ cháy hoàn. toàn hỗn hợp hai ancol no, mạch hở X, Y (phân tử Y nhiều hơn 
phân tử X một nguyên tử cacbon) cần dùng vừa đủ 1,05 mol O;, thu được 0,75 mol 
CO; và 18,9 gam HO. Xác định công thức phân thử của X và Y. 


Giải 
Ty „e¡ = Dị o — đco, S0,3 mọi 
TH (0, + TÍTXG, ynCO; + (1+ DHỊO 
03 3"ÌX03-> 03n 
©7 —23 >n=2<n=2,5<n; =3 
0,3 


n nên hai ancol có số mol bằng nhau. 


n+l~x - +x 
¬ "==.- = 1/05 = x=1§= TẾ”? mài +xa =3=>Xi=] 
Và xạ =2 hoặc Xị = 2 và X; = 1. 
Bài toán có bốn cặp nghiệm: 


C;H;OH và CH;CH(OH)CH:OH hoặc C›H:OH và CH›(OH)CH;CH;OH hoặc 
C;H„(OH); và CHạCH;CHạOH hoặc C;Hx(OH); và CH;CH(OH)CH; 

Vĩ dự 6: Oxi hỏa không hoàn toàn S,06 gam mật ancol đơn chức X thu được 6,66 
am hỗn hợp sản phâm Y gồm anđehit, axit cacboxylic, ancol dư và nước. Nếu 
cho một nửa hỗn hợp Y tác dụng với NaHCO; dư thì khi kết thúc phản ứng thu 
được 0,015 mol COs, còn nếu cho một nửa hỗn hợp Y còn lại tác dụng vừa đủ 
với Na thì thu được 3,99 gam chất rắn Z. Xác định công thức phân tử và tính 
hiệu suất oxi hóa ancol X. 

Giải 
RCHOH + [OJ ——› RCHO + HạO 
x x3 x3 & 
RCH;OH + 2[O] —-> RCOOH + H;O 
ÿ 2ý y ® ÿY 
no =x +2y =0,1 
3 Y +NaHCO;: Chỉ có axit phản ứng. 
RCOOH + NaẴHCO; -> RCOONa + CO;? + H;O 
0.015 « 0015 
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=>y = 0,03 mol = x =0,04 mol => n„„ = 0,07 mol 
Để đơn giản ta cho Y tác dụng vừa đủ với Na thu được 7.98 gam chất rắn Z. 
IRRCOOII 


! Na RCOONa ! 2Ih† 


0,03 = 0,03 


RCH;OH + Na->RCH;ONa + 2182 


z 1ởi z 
HO + Na + NaOH + HT 
0,07 — 007 
= my —mycjo = mz-22(z + 0,03 + 0,07) 


=> 6,66 - mgcio = 7,98 - 22(z + 0,1) 


=meeno — 0/88 +22z=R + 20— (L`81227 _ con, .22 = R— 5502 -7 
Mặt khác: R + 31 = 5.06 =550z-7 +31 = _— "6 = z=0,04 mol 
0,07+z 007+z 
5,06 
=M„„j = “—— =46 (C;H;OH 
S ÖNDTLIBSIS dc) 


- 0,07100% 


Hiệu suất oxi hóa X là: H =63,63% 


b) Phản ứng cháp 
Đặt công thức tổng quát của ancol là C„H;„,;„_,(OH), (1 Sx<n,k z0) 
hay C,H;„; ;,O, 


3n+l-k-x 


C;Hjn,; „yÔ, + O; >nCO, +(n+1—k)H,O 


3n+l-k-x 
a ——n na 


5 (an+1-k)a 
Nếu tính được: 
s ng, o >nco, © na + (1-k)a > an ck<1 => k=0 


=> Ancol no đơn chức hay đa chức mạch hở CạHạn ‹ zO, (1 < x < n) 


n 
=hau =mu,o - neo; và n= =—: 
ụ,o — Bco, 
3n+l-k-x 
®no, =l,5nco, © D a =l,5na© k‡+x=l€©k=0 vàx=l 


 Ancol no, đơn chức, mạch hở CnHạn- ;O (1 < n) 
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e Nếu bài toán cho đốt cháy hoàn toàn hỗn hợp gồm hai hay nhiều ancol củn¡ 
dãy đồng đăng thì ta nên thay hỗn hợp các ancol bằng một công thức tươn| = 


đương C.H,„.. „„ ,(OH), (n>kk>0:x>1) 
C;H„„„ v0; ?n† _K—Xo, ¬>nCO, + (ñ+1~k)H,O 
a —— na (+l-k)a 


Tương tự như trên ta có kết luận: 
emi,o > nco, €> k=0 => Đó là các ancol no đơn chức hay đa chức mạch h‹ 


C,H,,,,0, 
= co, 
nx=a =nu;o - Rco,;= 
` : : Tho — đco, 
&no, =1,5nco, © k=0 và x= 1 => Đó là các aneol no, đơn chức, mạch h. 


C;H,,,,O ` v : 

« Nếu là đốt cháy hỗn hợp các ancol không cùng dãy đông đăng thì có thể đị 
công thức chung là C.H,........ (OH), hay C;H,;,, „O, (n>l;k>0;x >1 
« Nếu tính được n = x => Số nhóm nguyên tử cacbon và số nhóm OH tron 
phân tử ancol bằng nhau. Mỗi nguyên tử cacbon trong ancol chỉ liên kết ví 
một nhóm OH nên chỉ có thể là CH;OH, CạH,(OH)›, C;H;(OH):..... 

« Trường hợp hỗn hợp hai aneol thì khi n =x => Hai ancol đó là CH:OH v 
C;H„(OH); hoặc C;Ha(OH}; và C›H;(OH); hoặc CHạOH và C;Hs(OH);,..... 

e Đốt chảy hỗn hợp gồm ancol hoặc ctc X và anken Y thu được 


+) nạ, <nạ„ọ thì X là hợp chất no, mạch hở (C;Ha,:2O,). 
x= 


mo — co, 
Lưu ý: Với ancol thì x <n còn ete thìx<n+l 
+) nọ, =L5n,ọ, thì X là hợp chất no, đơn chức, mạch hở (CnH›n:2O) 


_ nạ ÔÓ _— he, 


X ho — co, 
e Đốt cháy hỗn hợp gồm ancol hoặc ete X (đều no, đơn chức, mạch hở) ' 
ankan Y (CnHạn‹2) thì 

x+y= n¡a Thọ, 


y =2(no, =l,5nco,) 
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11/0 Tcọ, 
y 2(ng, — l,5neo,) 


e Đốt cháy hỗn hợp gồm ancol hoặc ete X (đều no, đơn chức, mạch hở) và 


ankin Ÿ (C;Ha„-) thì 
X-yY= nụo co, 
y =2(1ãnco, — nọ,) 
"`... 
y 2(,5nco, — nọ,) 

Ví dụ 1: Liỗn hợp M gồm ancol no, đơn chức, mạch hở X và hiđrocacbon Y. Đốt 
cháy hoàn toàn một lượng M cần dùng vừa đủ 0,07 mol O;, thu được 0,04 mol 
CO¿. Xác định công thức phân tử của Y. 

Giải 


nọ, _ 0,07 


nọ, 0,04 


Khi đốt X thì nạ „ =l,5n¿o,„, nên 


Ta có: > 1,5 = Y làankan (C;Hạ; +2). 


0.04 _ 
n 0,02 
Ví dụ 2: Đốt cháy hoàn toàn một lượng ancol X tạo ra 0,4 mol CO; và 0,5 mol 

H0. X tác dụng với Cu(OH)› tạo ra dung dịch mảu xanh lam. Oxi hóa X bằng, 

CuO tạo hợp chất hữu cơ đa chức Y. 

a) Xác định công thức phân tử của X. " 

b) Viết công thức các đồng phân thỏa mãn điều kiện trên của X. 

Giải 


=4 (C;H¡O,) 


cu, 


y=2fn, -1,ốn¿„,)=0,02 mol =>n< 2=>n=1 (CH:) 


neọ,(Y) 
y 


n 


co; 


an=—®.—= 
Buo Bo, Đ3-Ô, 

Vì X tác dụng với Cu(OH); tạo ra dung dịch màu xanh lam nên X là ancol đa 

chức có hai nhóm OH cạnh nhau trở lên. 

Oxi hoá X bởi CuO tạo ra hợp chất hữu cơ đa chức Y nên X có hai nhóm OH 

gắn với eacbon bậc II 


=> Công thức cấu tạo đúng của X là: CH:-CHOH-CHOH-CH: 
b) Chất X có 3 đồng phân quang học 
lk h CH; CH; CHạ 
HO: | H¡ị H OH HO- H H OH 
H | OH! HO-T—H HO: H H OH 
CH  ; CH¡ CH CH; 


Vĩ dụ 3: Cho X (chứa C, H, O) chỉ chứa 1 loại nhóm chức. Đốt cháy X thì th. 
được số mol H›O gấp 1,5 moi CO›. Cho 0,15 mol X tác dụng vừa đủ Na thư = 


được m gam rắn và 3,36 lít H; (đktc). Tính giá trị của m. 
Giải 


nụ, =ny =0,15mol=» X chứa 2H linh động. 
C;Hồnz2iO, —? > nCO; + (n+T 
n 1 

..”. 1. 
nạ n+Ì=k lỗ 
Vi X là hợp chất no và chứa 2H linh động nên X là C;Ha(OH); 

C;H¿(OH); + 2Na->C;H,(ONa); + Hạ† 
015 0,15 


=>m = 106.0,15 = 15,9 gam : _. 
Ví dự 4: Khi đốt cháy hoàn toàn hỗn hợp X gồm hai ancol da chức đồng đăng cất 
V lít Os (đktc), sau phản ứng thu được 0,616 lít CO; (đkte) và 0,675 gam H;ạO 


“Tính giá trị của Ÿ. 


k)HạO 


=k=0vàn=2(C;H¿O,) 


Giải 


Tco, 


0,616 b cung 


ụ,o — co, = 


065 0,01 mol => n= 
18 224 nự 


=> Có một chất là C;Ha(OH); và ancol còn lại là aneol no, hai chức mạch hở 
ñogmey + 2ng,= 2nqg, + nạo —> 20/01 + 2n, =2/0/0275 + 0,037: 


1y 


= nạ,=0,03625 mol = V =0,812 lít 
Ví dụ 5: Hỗn hợp M gồm ancol no, đơn chức, mạch hở X và ancol không no, đ 
chức, mạch hở Y (Y chứa 1 liên kết z trong phân tử và X, Y có cùng số mol). Để 
cháy hoàn toàn một lượng M cÂn dùng V lít O; (đktc) sinh ra 2,24 lít CO: (đktc 
và 2,16 gam HạO. Xác đỉnh công. thức phân tử của Y và tính giá trị của. V, 
Giải 
x=y = nụ¿ =neo, = 012~0/1=0,02(mol) 


=25 >n +m=§Š 


2n 
Do m> 4 nên n = 1 (CH:OH) và m = 5 (C¿Ha(OH)›) 


CHIOH + ;O› —CO; + 2HạO 


0,002 — 0,03 
HO; + 5Ó; —>4CO; + 4H2O 
002 — 0,1 
„ =013.224=2,912 lít 


1. Viết phương trình phản ứng theo sơ đồ sau: 


vx 
L Ch >~ GỆn la giai Äxeag) 
ve, H íš Hỳkg 
2HICHO —Š  > A Cự + B—|} PPETESˆ D Quine) 
+ CuO, tổ 
E— ST > F G0 dực) CÓ), a 

" - : dư 

2. Hoàn thành các phương trình phản ứng : 
-HCHO, H;O 
@ TXI —gp—~ Xạ 
` Mg/ete +CH;COCH. HạO. 
Etyl bromua “#91 —ỶN - 
Ï @ TY TY; 
+CO; HạO 
"- @ TL 7 
3. Cho sơ đô chuyển hóa: 
ỌH 
xả: HẠC,._,OH 
f CrO;_ s„ D)CHạMgBr S 
smom TÔ j 
D0, ni 


Hà 


» > 
lO ˆ 2)H;O/Zn 
2) Hãy viết cầu tạo các chất từ A đến E 
b) Hãy viết cơ chế phản ứng từ phenol tạo thành A. 
4. Hoàn thành sơ đồ chuyển hoá sau (mỗi mũi tên là một phản ứng, ghi rõ điều 
kiện phản ứng, nếu có) : 
a) CH¡ —> CạH; —> C;H¿ —> C;H —› C2H;Cl —> C;H;OH -> CHịCHO 
~> CH;COOH -> CH;COOC2¿lI; 
b) (CaHioO‹); —> X -> Y -> CH;COOH -> T —> PVA 
©) C¡Hio —> CạH, —> CạH;CI —y C;H;OH —x C;HạO 
d). CHạ —> CHạO — C¿HaO; —> CạH¿O; —> C2HạO; —> C2H;O¿ 
©) C¿HiyO —> C¡Hy => C;H¿O; —> CzHOzNa — CH¡ —> CHẠO —> C;H¿O 
6) CaHio => X —> Y —; Z —> C;H(OH); 
5. Hoàn thành sơ đồ chuyển hoá sau: 
4) Benzen —> X ~> Y _>Z _> axit benzoic 
b) Butan —> Xị ~> X; ~> X; ~> phức đồng (II) etylen glicol 
6. Từ một loại tỉnh đầu, người ta tách được chất A chứa 76,92% C; 12,82% H và 
10,26% O về khối lượng và Mạ = 156 ø/mol. Biết A được điều chế bằng cách 
hidro hóa xúc tác chất B là 2-isopropyl-5-metylphenol. 
a) Xác định công thức cầu tạo của A. 
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b) Viết công thức các đồng phân cis-trans củAA. _ 
Ũ Đun nóng A với H;SO; đặc thu được 2 chất có cùng công thức phân tử là = 
C¡oH¡s. Viết công thức cấu tạo của 2 chất đó và viết cơ chế phản ứng. 
đ) So sánh tính axit của A và B. kế s 

7. Dùng cơ chế phản ứng để giải thích các kết quả thực nghiệm sau: - 
a) Hằng số tốc độ dung môi phân 3-metylbut-2-enyl clorua trong canol lớn 
hơn dung môi phân anlyl clorua 6000 lần. - „mm. 
b) Sau khi hoà tan but-3-en-2-ol trong dung dịch axit sunfuric rồi đề yên một 
tuần thì thu được cả but-3-en-2-ol và but-2-en-l-oL  _ 
e) Xử lí but-2-en-1-ol với hiđro bromua thì thu được hỗn hợp l-brombut-2-en 
và 3-brombut-1-en. 
đ) Xử lí but-3-en-2-ol với hiểro bromua cũng thu được hỗn hợp ]-brombut2: 
en và 3-brombut-l-cn. =- Xe: tt: 

8. Viết sơ đồ phản ứng điều chế các hợp chất sau đây, ghi rõ các điêu kiệt 
phản ứng (nếu có): l „. . 
a) Từ etanol và các hoá chất vô cơ cần thiết, điều chê: 
(A) Propin (không quá 8 giai đoạn). 
(8) 1,1-Đicloetan (qua 4 giai đoạn). nà - _ 
b) Từ benzen và các chất vô cơ, hữu cơ (chứa không quá 3 nguyên tử 
cacbon), điều chế: 


sã 


(@) ®) : : 
9. a) Hợp chất A (C¡oH¡sO) được phân lập từ một loại tỉnh dầu ở Việt Nam. bí 
không làm mắt màu nước brom và dung dịch thuốc tím loãng, cũng không, b 
dụng với H; có xúc tác Ni, nhưng lại tác dụng với HCI đậm đặc sinh ra 1-clo 
(1-elo-1-metyletyl)-I-metylxiclohexan. Hãy để xuất cầu trúc của. A. TH 
b) Hợp chất B (CigHsO;) có trong một loại tỉnh dầu ở Nam Mỹ. Từ B có 
tống hợp được A bằng cách đun nóng với axit. 
ø) Viết công thức cầu tạo và gọi tên B. ¬ Ax©c : 
B) Dùng công thức cấu trúc, viết phương trình phản ứng và trình bảy cơ cŸ 
ây đủ của phản ứng tổng hợp A. - : 
x la chất B lường được điều chế từ C (2,6,6-trimetylbixiclo[3.1-1 ]hept⁄ 
cn có trong dầu thông, Dùng công thức cấu tạo, viết phương trình phản ứng v 
ï rõ các liên kết của C bị đứt ra. 
T ng ly long não có hợp chất D tên là 1,7,7-imetylbixiclo[2.2.1]heptan-2-o 
Viết sơ đồ các phản ứng tổng hợp và C và cho biết cơ chế của giai đoạn đầu. 
e) Về cấu tạo hóa học, các hợp chất A, B, C và D ở trên có đặc điểm gì chu 
nhất. Minh họa vắn tắt các đặc điểm đó trên các công thức cầu tạo của chúng. 
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10. Thả một viên nước đá có khối lượng 20 gam ở -25°C vào 200ml rượu Vodka- 
Hà Nội 39,5” (giả thiết chỉ chứa nước và rượu) nhiệt độ 25°C. Tính biến 
thiên entropi của quá trình thả viên nước đá vào rượu trên đến khi hệ đạt cân 
bằng. Coi hệ được xét là cô lập. Cho: R = 8.314 J.mol.K”; khối lượng riêng của 
nước là 1 g/mÌ và của rượu 0,8g/ml; nhiệt dung đẳng áp của nước đá là 37,66 
J.mol”, của nước lỏng là 75,31 J.mol'.K” và của rượu là 113,00 J.mol.K1, 
Nhiệt nóng chảy của nước đá là 6.00 kJ.mol ". 

11. Một hợp chất X chứa 3 nguyên tố C, H, O có tỉ lệ khối lượng mc : mụ : mọ = 
48 : S : 8. Hợp chất X có công thức đơn giản nhất trùng với công thức phân tử. 
Xác định công thức phân tử và viết công thức cấu tạo thuộc loại ancol thơm 
ứng với công thức phân tử của X. 

12. Cho sơ đồ điều chế ancol etylic từ tỉnh bột: 

Tỉnh bột —*"92:ˆ ý Glucoz —2#84”y Ancol etylie 
Lên men 3.24 kg tỉnh bột với hiệu suất các giai đoạn lần lượt là 75% và 80%. 
Tính thể tích dung dịch ancol etylic 20 thu được (biết khối lượng riêng của 
aneol etylic nguyên chất là 0,8 gam/m]). 

13. Hỗn hợp M chứa 3 chất hữu cơ X, Y. Z có cùng nhóm định chức với công 
thức phân tử tương ứng CHạO, CạH1,O, C;1IạOs. Đốt cháy hoàn toàn một lượng 
M, sau phản ứng thu được 2,24 lít CO; (đktc) và 2,7 gam H;O. Mặt khác, 40 
gam M hòa tan tối đa 9,8 gam Cu(OH)›. Tính phản trăm khối lượng của X 
trong M. 

14. Chia hỗn hợp gồm hai ancol đơn chức X và Y (phân tử khối của X nhỏ hơn 
của Y) là đồng đẳng thành hai phần bằng nhau: 

- Đốt cháy hoàn toàn phần l thu được 5,6 lít CO; (đktc) và 6.3 gam H;O. 
- Đun nóng phần 2 với II;SO¿ đặc ở 140°C tạo thành 1/25 gam hỗn hợp ba ete. 
Hoá hơi hoàn toàn hỗn hợp ba ete trên, thu được thể tích hơi bằng thể tích của 
0.42 gam N› (trong củng điều kiện nhiệt độ, áp suất). Tính hiệu suất phản ứng 
tạo ele của X, Y, 
15. Một loại gạo chứa 85% tinh bột được dùng đẻ điêu chế ancol etylic theo sơ đồ sau: '" 
Tỉnh bột —“—> Glueozơ —#>> Rượu etylic 
Với hiệu suất của giai đoạn 1 và 2 lần lượt là 70% và 80%. Đẻ điều chế 2,3 lít ” 
ancol etylic 25° thì cần bao nhiều kilogam gạo trên? Biết khối lượng riêng của 
ancol etylic là 0.8 gam/mI. - : Ẫ Ẫ 
16. Chia m gam hỗn hợp M gồm hai ancol đơn chức kế tiếp trong dãy đồng đẳng 
thành 2 phần bảng nhau. Cho phần một tác dụng với Na (dư), được 3,36 lít khí 
hidro (đkte). Cho phân hai phản ứng hoàn toàn với CuO ở nhiệt độ cao, được 
hỗn hợp Mụ chứa hai anđehit (ancol chỉ biến thành andehi\. Toàn bộ lượng MỊ 
phản ứng hết với AgNO; trong _NH;, thu được 86,4 gam Ag. Tính giá trị của m. 
17. Hỗn hợp X gồm 1 ancol và 2 sản phẩm hợp nước của propen. Tỉ khối hơi của 
X so với hiđro bằng 23. Cho m gam X đi qua ống sứ đựng CuO (dư) nung 
nóng. Sau khi các phản ứng xảy ra hoàn toàn, thu được hỗn hợp Y gồm 3 chất 
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hữu cơ và hơi nước, khói lượng ống sứ giảm 3.2 gam. Cho Y tác dụng hoàn 
toàn với lượng dư dung dịch AgNO; trong NH;, tạo ra 48,6 gam Ag. Tính phần _ 
trăm khối lượng của propan-1-ol trong X. 

18. Cho 4,6 gam một ancol no, đơn chức phản ứng với CuO nung nóng, thu được 
6,2 gam hỗn hợp X gồm andehit, nước và ancol dư. Cho toàn bộ lượng hỗn hợp 
X phản ứng hoàn toàn với lượng dư dung dịch AgNO; trong NHạ, dun nóng, 
thu được m gam Ag. Tính giá trị của m. 

19. Oxi hóa 0,08 mol một ancol đơn chức, thu được hỗn hợp X gồm một axit 
cacboxylie, một anđehit, ancol dư và nước. Ngưng tụ toàn bộ X rôi chia làm 
hai phần bằng nhau. Phần một cho tác dụng hết với Na dư, thủ được 0,504 lít 
khí H; (đktc). Phần hai cho phản ứng trắng bạc hoàn toàn thu được 9,72 gam 
Aø. Tính phần trăm khối lượng ancol bị oxi hóa. 

20. Hợp chất X có thành phần gồm C, H, O chứa vòng benzen. Cho 6,9 gam X 
vào 360ml dung dịch NaOH 0,5M (dư 20% so với lượng cần phản ứng) đến 
phản ứng hoàn toàn, thu được dung dịch Y. Cô cạn Y thu được m gam chất rắn 
khan. Mặt khác, đốt cháy hoàn toàn 6,9 gam X cần vừa đủ 7,84 lít O; (đktc), 
thu được 15,4 gam CO¿. Biết X có công thức phân tử trùng với công thức đơn 
giản nhất. 

a) Xác định công thức phân tử và viết công thức cấu tạo thỏa mãn điều kiện 
trên của X. 
b) Tính giá trị của m 


1. Các phương trình hóa học của phản ứng theo sơ đồ: 


2HCHO —°* “>> CH;OH-CHO 


@) 
CH;OH-CHO_ + Hy —*~› CH:OH-CH;OH 
®) 
2CH;COOH + C;H(OH; “S2 (CHCOOyC¿H; + 2H,O 
(@€) 
nHOCH;-CHOH  *È®> OCH;-CH;-), + nHạO 
®) 
HOCH;-CH,OIL + 2CuO —-> OHC-CHO + 2H¿O + 2Cú 
Œ) 
OHC-CHO_ + O; —#—> HOOC-COOH 
Œ® 
HOOC-COOI + Ca(OH); -› CaC¿O¿| + 2H¿O 
(@) 
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2. Các phương trình phán ứng: 
(1) CH;CH;Br + Mẹ —##-> CH;CH;MgBr 
(A) 
()CHạCH;MgBr + HCHO -> CH;CH;CHạOMgBr 
®%J) 
() CH;CH;CH;OMgBr + H;O —#—y CH;CH;CH;OH + Mg(OH)Br 
2) 
(4) CH;CHạMgBr + CH;COCH; — CH;CH;C(OMgBr)(CHỊ); 
(Y) 
(H; NĂ- 
CHÿCHÿC-CH: + HO —= CHÿCHrC—CH, 
OMgBr OH 
(Y;) 
CH:CH;MgBr + CÓ; -> CH:CHạCOOMgBr 
(Z) 
CH;CH;COOMgBr + H;O ->CH;CH;COOH + Mg(OH)Br 
(2) 


Lt 


®) 


. —IcÐ 


+ Mg(OH)Br 


CH; 


sào 


4. 

a)  2CH„ —#⁄* y CH=CH + 3H; 
C¿Hạ + Hạ — “#39 y C;H¿ 
C¿H¿ + Hạ —Š*”—; C¿H, 
C›H¿ + Ch —*#2 > CHạCHạCI + HCI 


CH¡CH¿CL + NaOH —*—> CH;CH;OH + NaCI 
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CH;CHạOH + CuO —Ý—> CHẠCHO + Cụ + H;O CHạ-CH=CH; + CỊy —#“€ 


—#*° › CH;=CH-CH;CI + HCI 
CH;CHO + ;Ó: —M" › CH;COOH = CH;=CH-CH;CI + Clạ + HạO -‡ GIIEHOR.CkueL + HCI 
CH;COOH + C;H;OH — CH;COOC;H; + H;O CH;CI-CHOH-CH;CI + 2NaOH -› CH;OH.CHOH:CH,OH + 2NaCl 
b) - (CzH¡Os), + nHạO ST hi Vi cụ, 


_ NN 
C¿H;ạO, — "#2: ý 2C2H;OH + 2CO› Ớ) + Chế — Thy » + H€I 
Œ) z 


C;H:OH + O; —®##f° › CH;COOH + HạO 


œ) 
CHCOOH + C;H; —*”—› CH;COOC¿H; CdH;CH: + By —#—› C¿H;CH¿Br + HBr 
@) @) 
ẹ C¿H:CH;Br + NaOH ->C¿H:CH;OH + NaBr 
nCHECH — *“—>> "(ch -cHỳ, ® 
Ôcocn, ÔCOCH; §C¿H;CHạOH + 4KMnO¿ + 6H;§O, —"-; 
PVA C/H;COOH + 4MnSO, + 2K;¿SO, + 11H;O 
©) Ca¿Hio —**—y CH;=CH-CH; + CHạ b) C¿H›; —*”y CH=CH; + CHạCH; 
CH;-CH=CH; + HCI -› CH;-CHCI-CH; @) 
3 CH;=CH; + Cl;- -CH;CỊ 
CHạ-CHCI-CH; + NaOH —“-> CHạ-CHOH-CH; + NaCl LG: Š Ha 
CHạ-CHOH-CH; + CuO —'—z CHrCO-CH; + Cụ ! HỤO CH;CI-CHạCI + 2NaOH -› CHOH-CHạOH + 2NaCI 
d) CH¿ + O› —*#“> HCHO + H;O Œ&›) 
2HCHO —®“~—› CH;OH-CHO. ca 
LRU "H20OH-C CH„—oH s 
CHOH-CHO + Hị —#*” CHIOH-CHOH 3 xtifny Bị <2 v2 đề, “ táng 
CH;OH-CH;OH + 2CuO —!—›OHC-CHO + 2Cu + 2H;O CH;—0H bụ= T l 
OHC-CHO + O; —> HOOC-COOH H 


e) CHị-CH;-CH(OH)-CHạ —"#3#—› CH;-CH-CH-CH; + H;O 


phức đồng (II) ctylen glicol 
SCH;-CH=CH-CH; + 8KMnO¿ + 12H;›§Oa-> 


6. a) Đặt công thức tổng quát của A là C,H,O, Ta có 


xiy:z = %C,#H #O _76.22 12.82 10/26 _ 10 0 | 
10CHạ-COOH + 8MnSO, + 4K;§O¿ + 12H;O 12`1 16 12 l6 
k + 8g th ŠZöŠ 
CH¡:COOH + NAOH -> CH/COONs HO => Công thức của A có dạng: (CioloO): n = 156 
CHCOONa + NaOH —Ê9—; CH¡ + Na;CO; 1012+20 + 16 
' ' eo só nöno dùev0 tông k¿ 
CHạ + 20 —* y CH;OH ậy A có công thức phân từ CioH;uO (A = 1) 


2CH;OH —*Ÿ3#› CH;OCH; + HạO 


¬. Xà” hệ +iÊh +3H; —Ÿ—> CụH„Ð (A) 
B. 
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Phản ứng hiđro hóa trên không làm thay đổi mạch cacbon nên công thức cấu tạc 


của A là 


3-isopropyl-5-metylielohexan- 1-ol 


A có 4 đồng phân hình học: 

Miền li OH OH 

e) Dun nóng A với H;SO¿ đậm đặc thu được 2 cỉ ất có cùng công thức phân t 
€¡;N1,¿. Hai sản phẩm này được tạo ra theo cơ chế E1. 


OH 


¡.h Á 


Cơ chế E]: 
HạSO¿ 


 cc 


tòn, 


<=^‹~ 


—> H$OQ, + HÌ 


Ọnh 


¬—<>‹ 
s8: =C >4 


"=5. l ku 


Hoặc 


ân Ea. 


4) Tính axit của A yêu hơn của B do nhóm OH của B gắn vào nhân benzen làm 
cho liên kết O-II phân cực mạnh = tính axit tăng, 
7. a) Phản ứng thủy phân: 
(CH;);C=CHCH;CI + HạO — S092 y 
(CHị);C=CHCH;OH + (CHị);C(OH)CH=CHạ+ HCI 


CH;=CHCHạCI + HạO —®“#*“ š CH;=CHCH;OH + HCI 


Cơ chế Sy1: 


H 
CH G — TA 
`... 5. Te .. 
CECI-CHI—CI Gˆ „ /ECCHECh, <—= C—CHECH, ~' Sản phẩm 
cHý CHý TA 
e 


TTCT ổn định nhờ 6 liên kết CH«. 


@ HO Q„ # 
CHIECHCCHLCI TT CH/ECHCCH, S= HUẾT—CHCCH, ~Ê” Sản phẩm 
TTCT kém ổn định hơn 


Như vậy, khi thủy phân trong entanol thì 3-metylbut-2-enyl clorua sinh ra trạng 
thái chuyển tiếp ôn định hơn trạng thái chủ 
anlyl elorua nên hằng số tốc độ lớn hơn. 


tiếp được sinh ra khi thủy phân 


b) Có sự chuyên vị anlylie nên tổn tại 2 sản phẩm: 


¬y._HÉO, + 
CH;=CH‹ bưNG, -CH; TH" CH;=CH-CH-CH¡: HO” CHCH „CH-CH 


'OH; I 


HạO 
CHạ-CH=CH-CHạ “— CHạ-CH=CH-CH; 
H 
e) Có sự chuyển vị anlylie nên tồn tại 2 sản phẩm: 


1ạ-'CH=CH-CH;OH 


IU + + 
~Tgö> CH:-CH=CH-CH; => CHj-CH-CH=CH; 


| mr |” 
CH¡-CH=CH-CH;Br CH¡-CH-CH=CH; 


r 
d) Tương tự ý e) 
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' ây 
CHị-CHOH-CHECH; — 1 >CHị-CHẤTÈCH; <—> CHỳ-CH=CH-CH; 


ỊP lD 
CH;CH-CH-CH;  CH;-CH=CH-CH;Br 
r 


8.a) ® Điều chế (A): 
CH;-CHạOH —*®*#®> CH;=CH; + HạO 


tHứC 

CH;=CH; —zxer> 2HCHO + HạO 

CH¡-CH;OH + HBr -> CHạ—CH2Br + HO 

CH¡-CH;Br + Mg —> CH;-CH;MgBr 

CH:-CHạMgBr —-'!“t9.—y CHạ-CHạ-CH;OH + Mg(OH)Br 


DI 
CH¡-CH;-CH;OH —"Ÿ?“*> CH;-CH=CH: + HạO 
CHạ-CH=CH; + Br; > CHy-CHBr-CH;Br 
CHạ-CHBr-CH;Br —!91%L> CH;_C=CH + 2HBr 
« Điều chế (B)) 
CHạ-CH:OH —“S CH=CH¿ + HO 
CII-CH, + Br —> CH;Br-CH;Rr 
CH;Dr-CH,Br —F?###“> CH=ECH + 2HBr 
CHECH + 2HCI -> CH;CHC (B) 
b) s Diều chế (C): 
3CH;=CH; + 2KMnO/ + 4HạO —> 3CH:OH-CH;OH + 2MnO;Ỷ + 3KOH 
CọH, + Cl, —f—> C¿H;Cl + HCI 


C,H/CIL + 2NAOH (đặc, dự) —`?*—> C&H§ONa + NaCl + HạO 
C2H,ONa + CO; + HO —> C¿H;OH + NaHCO› 
C2H,OH + 3H; —Ÿ—> C;H¡OH 


ỌH ọ 
Ũ 
tCuO  —Ủ>~ + HạO + Cu 
H 1 
+ CH;OH-CHOH ——* TA - 


+ H;O 
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se Điều chế (D): 


Ó:+= (Š 


C/H;CHO —“'”—› 
C¿H;CH; 


Zn+ HCI 


CạH;CH; + HạO 
—W% › C/H;CH;Br + HBr 


C/H:CH;Br + Mỹ —* > C¿H;CH;MgBr 


CHạ—CH; 
`” 
2. H;O` 
C¿H;CH;CH;CH;OH + PBr; > C¿H;CH;CH;CH;Br + POBr; + HBr 
C¿H:CH;CH;CH;Br + Mg —**#**› C¿H;CH;CH;CH;MgBr 
C,H;CH;CH;CH;MgBr —“f”—› CạH;CH;CH;CH;C(OH)(CH;); 


_— 
+ HạO 


9. a) Xác định công thức cấu trúc của A. t6 ilvok AcóA=2 

- A không làm mất màu nước brom và dung dịch thuốc tím loãng chứng tỏ 

trong A không có nối đôi hay nỗi ba 

- A không tác dụng với H; trên chất xúc tác Ni chứng tỏ trong A không có 

nhóm chức cacbonyl. 

- A tác dụng với HCI đặc được 1-clo-4-(1-clo-1-metylety])-1-metylxiclohexan 

nên trong A có vòng no và có nhóm chức ete. 

Vậy công thức cầu trúc của A là 
HạC 


C¿H;CH;MgBr 


C¿H;CH;CHạCHOH + Mg(OH)Br 


CH; 


CH; ö 
CH; 


41 
b) Viết công thức cấu tạo và gọi tên B. 


Từ B có thể tổng hợp được A bằng cách dun nóng với axit => B là một điol và 
có bộ khung cacbon như A. 
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g CH; 
ơi ât CH¡. di 
HọSO đặc _ cH 
LIø!C 
1-hiđroxi-4-(1-hiđroxi-l-metyletyl)-l-metylxiclohexan tứ 


(Đị 5 j : 
Cả hai trans và cis của B đều ở dạng ghế bền vững, tuy vậy cấu dạng ghế 
không tham gia đóng vòng mà phải đi qua dạng thuyền kém bền. 
Dạng thuyền sẽ tham gia phân ứng Sx1 nội BC TỪ. 


Cá HỆ 


CiB ấn Ấm 


2y: > 
Trams-B 
©) Liên kết của C bị đứt ở các đường dấu chấm chấm: 
.OH 
" 
+ 2H, ———* 
3 2¬ - : g 
XẾ ——> hơn — Ôi s, lôi ¬ 
() 
| | c° (®Ð) 
© 
°% 
chuyển vị 
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©) Đặc điểm chung nhất về cấu tạo hóa học: mỗi phân tử gồm hai đơn vị isopren 
(hoặc isopentan) nối với nhau, 
10. Thành phản của rượu và nước trong rượu 39,50 là 


39,5.200 
Suuon “—“Tpg— =79ml=> Vụ „ = 200 - 7ð = 


121ml 


= mo, =790,8=63,2gam;m,, „ =1211 =121gam 
Khi thả viên nước đá vào hỗn hợp rượu, nhiệt tỏa ra của hỗn hợp rượu bằng 
đúng nhiệt thu vào của viên nước đá. Nhiệt tỏa ra của. hỗn hợp rượu bằng đúng 
nhiệt thu vào của viên đá thì hệ cán bằng. Gọi nhiệt độ của hệ khi hệ đạt cân 
bằng là ta (2C). : 
Quá trình thu nhiệt sàm 3 giai đoạn: 

1;O@) —> ba (@ —%> HO @) _—¬ HO () 


5%, œC 25%C 
=SQu = Q¡ + Q; + š 
3 
=. 66 I0-(-25)1+ —=~ hd, 0) 


= Quu = ? 228 + 83,681 
Mặt khác nhiệt tỏa ra của quá trình: 


12175.31 63,2113 
Qua E Qua cianước Ê Quêacúamợu = —¬n -1¿ )+———— 26 (25-t„) 
=> Quá — 661,5(25 ~ cụ) 
D6 Quạ = Quụ nên tá có: 7722/78 + 83,68tạ= 661,525 = tạ) 


= 1= 11/832 
Biến thiên entrgpi của hệ (ASu:) bằng tổng biến thiên entropi viên nước đá từ 
-25°C lên 11,83°C (AS,¿) và biến thiên cntropi hỗn hợp rượu nước từ 25C 
xuống 11,83°C (ASu). 
Biến thiên ntropi của nước đá tăng từ -25°C đến 1 1,83°C gồm 3 thành phần: 
1bQ tr) _ HO Œ) > HO (0) —%> HỌ q) 
-25°C œc Œc tạUC 
Vậy AS,s=AS, +AS; + AS; 
Biên thiên entropi hỗn hợp rượu nước giảm từ 25°C xuống 11,83°C gồm 2 
thành phần: 


AS 


AShw =AS ác + ASø 
=>AS,a= 2037,66 l 273 206,009.10 š 20.75.31 273 + 11,83 
18 2713-25 18.273 18 233 
=32,03 (I.K) 
=xASù; = 12107531 273+11, 83 63,213 273 +118 ~29,90.K") 
18 298 46 298 
Vậy: ASi¿ = 32,03 -29,0=2,13 (J.K””) 
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se Phần 2: 2C;HsOH —> CạH:OC¿H; + H;O 


tL 8u Gấu VAN 43,5 sg18d 2C;H;OH -¬> CH;OC;H; + H;O 
ặ 1 12 1 16 C;H:OH + C;H;OH ->C;H;OC:H; + H;O 
=> Công thức phân tử của X là CạH¡oO —nie =n„¿ =ny, =0/015 (mol) —> ngại phản ứng = 0,03 (mol) 


z ức cá thuộc loại | thơm: 
= Công thức cầu tạo thuộc loại anco' CH:OH CHÿ CHOH => nạoại dư = 0,07 (mol) 


CI;OH H2OH S Taneel đƯ E TẦancol ban đầu = Tancol phản ứng 
CHz-CHOH ? (mạ —_ =(4⁄2,5 + 18).0,1- 1,25 - 18.0,015 = 3,78 (gam) 
CHạ Gọi a, b lần lượt là số mol C;H;OH, CạH;OH còn dự. Ta có hệ: 
a+b=0,07 c a=0,03 
CHạ 46a +60b=3/78— |b=0,04 


Hiệu suất ete hoá của hai ancol là 


l2. (CdirOo, —N92 +nCH¿O, —5gỆ + 2nC,HAOH nụ - 005003 10 am, 
32440. 32440075, 23,241010,750,8 _— ma] b DÚN 29205 thớt 
162 - 
162n với” Hy= 0,05 — 0/04 100 — 20% 
+ „= 2246109 _ soo0iml=6,9lf 995 
#4osols0° 0/820 - ñ nã _ 23.10°25.0, 
13. Gọi x, y, z lần lượt là số mol CH.O, C;H,O, CạH¿O; chứa trong 40 gam M. Ta có: h NGuon — — lggg — 
32x + 46y + 322 =40 0) (CeHipOs); —#—> nC¿HjzO, —#—> 2nC;H¿OH 
CHạ—OH In -—€H; ca "“_¬. 6. 
n 
2CH—OH + Cu(OH; —>— lIÐ- g k&- là 625 
I3 học Ho—Ủ 2 meui,oy, =162n.~7—” =1446.43 gam = 1.4463 kỹ 
‡. 3S ðdấi =mgs~ 2672199 _ rong 
 teuo, = Ú,Š2 = . = 0,Imol =e z= 0,2 mol 16. ngoại — 2ng, = 0/3(mol)=> nạw¿= nạ, = 0,3(mol) 
Từ(1)=32x + 46y =21,6 (2) mm"... 0,8(mol)>2n„a„;= 0,6 (mol) 
Khi đốt cháy một lượng M => nụ = nụ „ =nco, = 0,05 di 


=M; gầm HCHO và CHạCHO. 


x+2y+30,2 eo _ 041 =M gôm CH¡OH và C;H;OH 


—==2=x=0,2 mol 
,,05 


x+y+0,2 nụ Đặt nẹy cụ = a(mOI):De„¡ o„ = b(mol). Ta có hệ: 
32.0,2100% a+b=03 a=0 
ằn trăm khối ủa X trong M là: ———————=16% Ế & =22.0,1 + 46.0,2)= 24. 
Phần trăm khối lượng của X trong M là vn P câu d8” B -pa” m=2620, 2) = 24,8 (gam) 
—_ 0,25 H 
1. Phần L: } nụ, =ngs — nọ, =0,35 ~0,25=01(mol)= n=~ T— = 25 Mx =2.23 = 46 gam / mol< 60 gam / mol 
2 P , => Aneol còn lại là CHạOH (M = 32) 

==nx=2 (C;H:OH) <2,5 <ny = 3 (C:H;OH) CHIOH —:994ˆ y HCHO —AM9/M y 4A 
xiy=01 x=0,05 % > S ..: 
2x+3y=0/25 [y=0,05 
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+0, 


CHẠCH;CHO — #9; 2Ag 
y bể 2y 
CH;CHOHCH; —*€9—› CH;COCH; 
z z 


CH;CH;CHạOH 


Ta có hệ: 
xưy+z=02 x=01 
4x+ 2y =0,45 =ly=0,025 
32x + 60(y +z)=9,2 z=0,075 
60.0.025.100% f 
S%Meiew,njoi E2 16.3% 
CaH„.,CH2OH + CuO ——> C;Hạ„CHO + Củ + HO 
bộ X X 3 X 
Am =16x =6,/2-4,6= 1,6 ->x= 0, mol < nạeạ bạn đầu. 


18. 


— Mua < dĩ = 46 gam/mol = Mu. = 32 (CHẠOH) 


HCHO + 4[Ag(NH);]OH ->(NH¿;CO; + 6NHị† + 2H;O + 4Agỷ 
0.1 = 04 
= mạ; = 108.0,4 = 43,2 gam 
19. 
RCHzOH + [O]  RCHO + H;O 
x x 
RCOOH + HạO 
y y 


x 
RCH;OH + 2[O] —> 


y 
=3 ngoyoy =0/08—(% + y) mol 


+ ÌX+N& 
2 
1 
HạO + Na -> NGOH + 2 H;† 
0,5( + y) — 0,25(x +y) 
1 
RCOOH + Na — RCOONa + 7 H† 
0,5y > 025y 
RCH;OH + Na ->RCH;ONa + 2H 
Đ 
0,04 - 0,5(x#+y) —~ 0,02 - 0.25 +y) 
0,504 c 
= nụ =0,02+ 0/25y = hại” G2 =y=0,01 mol 
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972 


I 
` 3 X+AgNONH:: nụ, = 108” 0.09mol 
Nếu RCHO khác HCHO. 
RCHO - 99/9" ý 2g 
05x — x 


=x=0,09=x+y=0,1 > 008 (loại) 
Vậy RCHO là HCHO 


HCOOH —^***: ; 2A, 
0.005 — 001 
HCHO —®* 92”; 4Ag 
05x -~ 2x 
= ng = 2x + 0,01 = 0,09 => x = 0,04 mol 
0,04+0,01 


Phần trăm CHOH bị oxi hoá là: 100% = 62,5%. 


0,08 


—18,4 


Rọg =2nco, +nị y —2ng, —20,3530,15 =20,35=0,15 mol 
Đặt công thức phân tử của X là C,H,Oz. Ta có: 
XI 1= de CÔN, 220uay=6/3810,3 (00 4<? tó:4 


Do X có công thức phân tử trùng với công thức đơn giản nhất nên công thức 
phân từ của X là C;H,O;. 


36.0,5.100 


nợ, phần ứng với X = ~0,15 mọi; ng = bà =0,05 mol 


120 
= nưaon : nụ = 3 : Ì = Công thức cấu tạo phù hợp của X là: 


HCOO HCOO HCOO 


ỌỘ” Ó„ Ô 


ÓH 
HCOO-C¿H-OH + 3NaOH -›HCOONa + C¿H„(ONa); + 2H;O 
005 => 015 — 01 
me =mx + mwsou - mụ ¿ =6.0 + 40.0,18 - 18.0,1= 12,3 gam 


Ho 
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ke) đề BNBEHII-FETDR-AIT EREBDXYLIB ả ĐC thông thường = Có nguồn gốc lịch sử, không theo quy luật 
__ Công thức - Tên thay thế Tên thông thường 
Ehz Hỗ E= TH me (nen 
1.ANĐEHIT VÀ XETON CHEHOCHB— [immaL. E1 T7 
1. Định nghĩa và cầu tạo. CH:CH(CH;)CHO. 2-metylpropanal anđehit isobutiric (isobutirandehi) 


a) Định nghĩa .. 
e Andehit là những hợp chất hữu cơ mà phân tử có chứa nhóm CH=O liên kết v‹ 
gốc hiđrocacbon hoặc nguyên tử H. Nhóm CHO là nhóm định chức của andeh 
được gọi là nhóm cacbandehit Ví dụ: HCH=O (fomandehi), CHẠCH=+ 
(axetandehi), CeH‹CH=O (benzandehit),... cng 
« Xcton là những hợp chất hữu cơ mà phân tử có nhóm >C = O liên kết trụ 
tiếp với hai nguyên tử cacbon. Ví dụ: CHạ~CO-CH:, CHạ~CO-C¿H§,... 

b) Cầu tạo 
s Nhóm C=O được gọi là nhóm cacbonyl 


8/s- 
~ 120 }C = O 


® Nguyên tử C mang liên kết đôi ở trạng thái lai hóa sp”. Ẫ 
ø Liên kết đối CO gồm một liên kết ơ và một liên kết x kém bền. Góc giữa 5 
liên kết ở nhóm >C=O giống với góc giữa các liên kết >C=C< tức là = 120 
Trong khi các liên kết các liên kết CSC hầu như không phân cục, thì liên kết C— 
bị phân cực mạnh: nguyên tử oxi mang một phần điện tích âm (8), nguyên tử 
mang một phần điện tích dương (8`). Chính vì vậy các phản ứng của nhóm C= 
có những điểm giống và những điểm khác biệt so với nhóm C=C. 

2. Phân loại 
« Dựa theo cấu tạo của gốc hiểrocacbon, người ta phân biệt 3 loại hợp ch 
cacbonyl: no, không no vả thơm. Ví dụ: CH;-CHO ; OHC-CHz-CHO thui 
anđehit no; CHạ=CH-CHO thuộc loại andchit không no; CoH;CHO thuộc lo 
andehit thơm; CH;COCH; thuộc loại xeton no, CøH;COCH; thuộc loại xet‹ 
thơm, ... 
e Công thức tông quát của anđehit: R(CHO)„ (x > 1) và xeton: R;(CO),Rb. 
e Andehit và xeton là đồng phân của nhau nên công thức tổng quát đều + 
dạng: CạHạn+z -a -2VOx (x > 1;k>0; n> Ï (anđehit) và n > 3 (xeton)) 

3. Danh pháp 

4) Andehir: Theo IUPAC 


Tên thay thế = Tên hidrocacbon tương ứng theo mạch chính + al 


(mạch chính chứa nhóm CHO và luôn ở vị trí số Ì) 
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CH:(CH›)»CHO. 


penlanal 


anđehit valerie (valeranđehi) 


CH;CH(CH,)CH;CHO __ | 3-metylbutanal anđehit isovalric (isovaleranđehi) 
CH;(CH;);CHO hexanal anđehit caproïc (caproandchi) 
| CHi(CH›);CHO. heptanal anđehit etantoic (etantoanđehit) 
CH;=CH - CHO. prop-2-cnal anđehit arylic (acrolein) _ 
but-2-en- -al crotonanđehit (anđehit crotonic) 
2-metylprop-2-enal _ | anđehit metacrylie 
etan-1.2-đial anđehit oxalic 


-anđehit malonic. 


[ OHC-(CH;);-CHO butan-1.4-đial anđehit suecinie 
| OHC-(CHạ);-CHO. pentan-1,5-đial anđehit glutaric. 
| OHC-(CH,),-CHO. hexan-1,6-đial anđchit ađipie 
C¿H,CHO benzandehit anđehit benzoic (benzanđehiD. 
C,H;CH,CHO. 2-phenyletanal anchit phenylaxetic (phenylaxetandehit) 


CH:-CH(OH)CHO 


2 - hiđroxy] - propan 
-1-al 


anđehit lactic. 


Khi nhóm CHO đính trực tiếp vào một vòng hoặc mạch phức tạp, có thể eoi nó 
như nhóm thể của vòng hoặc mạch đó và gọi nhóm fomyl (tiên tố) hoặc 
cacbandehit (hậu tố). Ví dụ: 


CHO 


fomylxiclohexan 


(xielohexancacbandehiU) 


CHO 


fomylbenzen 


(bcnzcncacbaziL) 


CHO 


9-fomylantraxen 
(antraxen-9-cacbanđchit) 


Ngoài ra, nhóm =O của nhóm cacbonyl còn có thể gọi là nhóm oxo, nên 
có thê gọi tên anđehit theo tên nhóm này, nhất là đôi với điandehit và 
hợp chất policacbonyl nói chung. Ví dụ: 


CH;-CHO 
1-oxoetan 


b) Xefon: Theo IUPAC 


OHC-CHO 
1/2-đioxoetan 


OHC-CO-CH;-CHO 
1,2,4-trioxobutan 


'Tên thay thế 


Tên hiđrcacbon tương ứng + on 
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(mạch chính chửa nhóm >C =O và đánh số thứ tự trên mạch chính sao cho v 
trí nhóm này là nhỏ nhất ) 


Tên gốc-chức = TênR,R'(a,b,e,.) + xeton 


Ví dụ 

[ — Côngthức Tên gốc-chức Tên thay thể — 
[CH;-CO-CH; đimety] xeton propan-2-on 

CH;-CO-CH:CH: etyl metylxeton — | butan-2-on 

CH¡;-CO-CH=CH; metyl vinyl xeton —_ | but3-en-2-on 

CH¡-CO-C,H, metylphenyl xeton _ | axetylbenzen 

C2H:-CO-CuH; điphenyl xeton | benzoylbenzen 


Chú ý: Nhóm CHỊCO-: axetyl; CaHsCO-: benzoyl 
4. Tính chất vật lí 
e Fomandehit và axetanđchit là những chất khí không màu, mùi xốc, tan rất tổ 
trong nước và trong, các : dụng môi hữu cơ. 
e Axeton là chất lòng dễ bay hơi. tan vô hạn trong nước và hòa tan được nhiề: 
chất hữu cơ khác nhau. 
+ So với hiểrocacbon có cùng số nguyên tử C trong phân tử, nhiệt độ nón, 
chảy và nhiệt của anđehit và xeton cao hơn. Nhưng so với anco]l có cùn; 
số nguyên tử C thì lại thấp hơn. 
e Mỗi andehit hoặc xeton thường cỏ mùi riêng biệt, chẳng hạn xitral có mùi sẻ 
axeton có múi thơm nhẹ, menton có mùi bạc hà, andehit xinamic có mùi quê, . 
5. Tỉnh chất hóa học 
5.1. Phản ứng cộng nueleophin 
Do sự phân cực của nói đôi C=O mà andchit và xeton có thể cộng nhiều tá 
nhân nucleophin: 


R. 0H 


—> ở 
lo 
RÍ (hoặc X—Y) R“ w 
Trong đó HY là H-OH, H-OR", H-CN, H~ #:30iN) sai 
hợp chất cơ kim như R"MgBr, R"C=CNa, . 
a) Phản ứng cộng nước 


còn XY thường là cá 


Xc=o + H—OH c> C 
R R 
Hợp chất cacbonyl. Hợp chất gem-điol 
HCHO bị hiđrat bóa gần như hoàn toàn (99.999), xeton và các đồng đẳng củ 
fomandehit cộng với HạO khó khăn hơn nhiều vì các nhóm ankyl làm giảm kk 
năng hiđrat hóa. Trái lại, những nhóm hút eleeưon như ~CCh, ~CF),.... dín 
vào nhóm >C=O làm tăng khả năng hiểrat hóa. Ví dụ: 
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HCHO + H;O ——> H;C(OH); 
(99,99%) 
CH;CHO_ + HạO —> CICI(OH); 
(58%) 
(CHạ;CO + H;O — (CH;);C(OH); 
(<0) 
CClCHO + HO —> CCICH(OH); 
(100%) 


Dung địch fomandehit 37 - 40% trong nước gọi là fomalin chứa chủ yếu là 
dạng hidrat HạC(OH); (99.9%), có khả năng làm đông tụ protein nên được 
dùng để ngâm bảo quản xác ướp động vật, thuộc da, tây uế, 

Phản ứng hiđrat hóa được xúc. tiến bởi axit hoặc bazơ. Vai trò của chất xúc tác 
axit là hoạt hóa nhóm cacbonyl làm cho điện tích dương ở nguyên tử cacbon- 
cacbonyl tăng lên và do đó nước dễ tấn công vào. 


: ĐH, 
N o= ¬- on << < : $ Si 
⁄ ⁄ “NH “t ⁄Nh 


Sự có mặt chất xúc tác bazơ tạo điều kiện thuận lợi cho ion hiđroxi cộng vào 
nguyên tử cacbon-cacbony]: 


© 
à o9 |, „Ð ⁄ 
c=o ——\v ch» C 
# / bộ 0H” Z⁄ GN 


b) Phản ứng cộng ancol 
Ancol có thể cộng vào nhóm eacbonyl của anđchit tạo thành semiaxetal. Đó là 
những hợp chất kém bên. Ví dụ: 


Phu, ý g Xã Ta ly 
W%e=ễo + GH-0H c© CC 
n4 H OC;H; 
(78%) 


Gốc hiđrocacbon trong phân tử andehit càng lớn thì khả năng phản ứng cộng 
ancol càng giảm. 

Khi đun nóng với lượng dư ancol (có mặt HCl) thì semiaxetal sẽ tác dụng với 
một phân tử ancol nữa tạo thành axetal là loại hợp chất bền vững có tính chất 
tương tự ctc. 
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: CH; “OC;H, 
GHảy 20H, = can 2. 
S + CŒH_OH &——}À x ki ớa 
0C/H, H“ OCŒH; 
semiaxetal Iưếg), 


Những hợp chất tương tự axetal của xeton được gọi là xetal. Thông thường 
người ta không thể điều chế xetal bằng cách cho ancol tác dụng trực tiếp với 
xeton. Tuy nhiên, xeton có thể tác dụng trực tiếp với 1,2-điol tạo thành xetal 


vòng. Ví dụ: 


CIh CH  O-CH, 
N : c— + HạO 
C=0 + GIƠH, S” (H Nà, 

CH§ 


Tương tự như phản ứng cộng nước, phản ứng cộng ancol được xúc tác bằng 
axit hoặc bazơ theo cơ chế tương tự như trên. 
« Xúc tác axit: 


« Xúc tác bazơ: 


„ỒN, LỐNR 
c=o => =Xz 0H m=sa ==. 


ROH + 0H £—> RƠ” 


Ñ CN 


Tu =—À N 


©) Phản ứng cộng hiẩro xianua CN BA, 
Nhiều anđehit và xeton cộng được với hiđro xianua tạo thành xianhiđrin. Ví dụ: 


+ HạO 


0H 
H,O N * 
_— M0 

< -OH'? JNG OR 


cHạ 
CHỊ "„ À 0H 
E=o + HCN => cư 
cHí kÍ CN 
CH. CH. 
N= HCN 2 MÔ 
c=o + TL NG 


TÍ 
4) Phản ứng cộng natri bisunfit (natri hiđrosenƒi) 
Anđehit và metylxeton tác dụng với natri bisunfit (đung dịch bão hòa tron 
nước) tạo thành sản phẩm cộng ở trạng thái tỉnh thể gọi là hợp chất cộn 
bisunfi. Ví dụ: 
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hộ CHỊ 
TH, sản | ©Na®— c—> Nưe 
/CO + lÿ 0N” cư 
cH/ Ôn ý `SOạNa 
ọ CạH, 
CƯ, ` In ` HN OH 
C=O + ÿ-ưg = x 
Z° H SO¿Na 


H ÓH 
9) Phân ứng cộng hợp chất cơ magie 
Phản ứng này có ý nghĩa rất quan trọng trong tổng hợp hữu cơ. Chẳng hạn, 
thủy phân sản phẩm của phản ứng có thê thu được các ancol có bậc khác nhau. 
Ví dụ 
HCH=O + CHạMgBr —- CHạCHạ-OMgBr —"®-› CH;CH;-OH 
(aneol bậc l) 
—® › (CH;);CH-OH 
(ancol bậc II) 
(CHạ);C=O + CH:MgBr -> (CHạ);C-OMgBr —"”®› (CH¡);C-OH 
(ancol bậc II) 


CH;CH=O + CH;MgBr -› (CH;);CH-OMgBr 


Cơ chế phản ứng cộng nucleophin 

Phản ứng diễn ra qua hai gia đoạn: giai đoạn thứ nhát là giai đoạn chậm, trong 
đó phần mang điện tích âm của tác nhân nuecleophin tấn công vào nguyên tử 
cacbon của nhóm CaCbOnyl; tiếp theo là giai đoạn thứ hai diễn ra rất nhanh do. 
anion vừa mới sinh ra ở giai doạn trước tương tác với tiểu phân mang điện 
dương của tác nhân phản ứng hoặc dung môi để tạo thành sản phẩm. 


n g9 
chó + xêY _—m Si c< 
Z ⁄^qy 

Q® 
NG SS "....ồ `». x0 
⁄ — Nu 


5.2. Phản ứng thể XE tử oxi của nhóm cacbunyl 
8) Phân ứng ngưng tự với các dẫn xuất thế một lần của amoniac, RNH› 
Các dẫn xuất R—NH; tác dụng tương đối dễ dàng với anđehit và xeton tạo ra 
sản phẩm ngưng tụ chứa liên Ì cết đôi CN. 


“Theo quan điểm hiện nay, ta có thể mô tả cơ chế như sau: 
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° 
F}NG ở 10H XI 
N _ XưZ cÝÍ =——=c=>C—NR 
C=O + HNT—R —> /CS@ N I9 
⁄# ẽ ⁄ "Nu;R ⁄N tế 


a) Tác dụng với amin bậc nhất 
Andchit tác dụng khá dễ dàng với amin b; 
dùng chất xúc tác) tạo ra azometin hay còn gọi là bazơ Sip. VÍ đụ: 
CgH;CH=O + HạN-Clly —> C2H,CH=N-C¿H; + HạO 
Chú ý rằng. chỉ những baz Sip sinh ra từ andehit thơm và amin thơm mới bền 
vững. Các bazơ Sip điều chế từ andehit và amin béo thường không bằn, để 
trìme hóa thành hợp chất dị vòng. 


nhất (thông thường không cần 


HCHO. + CH)NH, —qrg—> CHENCH; ginghóx 
l N 
crZ ` ``CH, 


13,5 timetylbexahidroriazir 
Các xeton rất khó phản ứng với amin bậc một, thường phải dùng chất xúc tá 
mạnh như ZnCla, HCI, ' 
Khi thủy phân các bazơ Sip điều chế từ endchit và amin béo sinh ra anđehit V 
amin. Ví dụ: 

CHICHENCH: + HạO —”—} CH;CHO + CH:NH: 
Khử các bazơ Sip bằng Hạ/Pt hoặc LiAIH4 thu được amin bậc II. 


>CENR —rttim—> >CH-NHR 


) Tác dụng với hiẩroxylamin, NH;OH 
Andchit tác dụng với NH›OH tạo thành anđoxim, còn xeton to ra XetoXIm: 
R-CH-O + H;ạN-OH ->R-CHEN-OH + HạO 


anđoxim 
: N 
À=o + HN—0H —> „ƑNM-ĐH + HO 
§ n 
xetoxim 
Vị dụ: 
CH;CH=O + NH;-OH->CH;CH=NH-OH + H;O 
axetanđoxim. 
(CH;);C=O_ + NH;-OH ->(CH);C=NH-OH + HO 
axetoxim 


Người ta thường thực hiện phản ứng trong môi trường aXÍL yếu. Trong m 
trường axit mạnh phân tách oxim trở lại chất ban đầu. 

Khử oxim bằng LiAIHa (hoặc H›/Pt hay Na/C;H;OH]) thu được amin bậc I. 
Ví dụ: 
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CH;CHENH-OH —”f3—> CH¡CH¿NH; 


LAN 


CH;);C=NH-OH —“f—> (CH›);CH-NH; 
?) Tác dụng với các hiẩratii 


Hiđrazin tác dụng với hợp chất cacbonyl tạo ra hidrazin hoặc aZin tù iiê 
moi chất tham gia phản ứng. 9À PP pnahldnoit hoặc san tủy eo Hệ 


R 
X=o + H;ạN—I Xa 
vi DNNH, —+ CENCNI, + H,O 
R hiđrazon 
R R 
ga bung N ⁄ 
⁄# NH —> ,CEN—NEC, + HO 
K t4 ` 
LŠ R 


Phenylhidrazon cũng dễ dàng tác di ới cá â i 
Hệ m0 6-0 g tác dụng với các hợp chất cacbonyl sinh ra 
R R 

=0 + HT X 

sử QN—NHCH, ——>  EN—NHGH, + H,O 


phenylhidrazin ' 
' : phcaylhidrazon 
Ví dụ: CH;CH=O + HN-NHCGH; y CH/CHENH-NIIC/IH; + 11;O 
` phenylhiđrazon của andehit axetie 
(CHj);C=O + H;N~NHC¿H; — (CH›);C=NH-NHC¿H; + H 
phenylhiđrazon của axeton 


Ô Túc dụng với amoniac, NH; 


Phản ứng này diễn ra phức tạp, vì sản phải Ỉ ên hóa thành sả 
phẩm bên. Vĩ dụ: Ạp, phẩm ngưng tụ bị chuyên hóa thành sản 
củ CH¡ 


X=o + NH SG ve hà do nà. 
ồ =4 TE> Yh=wh, —- móc 
Ñ ĐI uc. HN _NH 


xelandchil.amoniae 


` . hb : . CH; 
Fomandchit tác dụng với amoniac sinh ra hexametylentetramin hay utữopin: 


KiẾ 


6HCHO + 4N; 


- TC "Utropin 
Xeton cũng có phản ứng với NHạ qua nhiều giai đoạn phức tạp. 
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b) Phản ứng với hợp chất có nhóm metylen linh động  „ 
Andehit và một số xeton có phản ứng với những hợp chất có nhóm metylen _ 
linh động được hoạt hóa bởi nhóm thế hút clectron ở vị trí œ như >C=O, -COOH, 
-COOC;H;, -C=N, -NO¿, ... Những hợp chất đó gọi là hợp phần metylen. _ 
Phản ứng giữa hợp chất cacbonyl với hợp phản metylen tạo ra 3 loại sản phẩm 
khác nhau. 
Một là, tạo sản phẩm cộng vào nhóm cacbonl. 
àŠ ⁄ bŠ x8 
= — C—CH 
„x=o + thế — ZT ` 
Ta gọi đó là phản ứng cộng anđol hay anđol hóa. 
Hai là, tạo ra sản phẩm thể nguyên tử oxi-cacbonyl bằng một nguyên tử cacbon: 


Ă, + ca N ng 
can ` Z ` N 


Ta gọi đó là phản ứng ngưng tụ croton hay croton hóa nếu hợp phản metylen là 
một anđehit hay một xeton. Thực chất, phản ứng thê trên bao gồm hai giai đoạn 
chính là cộng anđol và đề hiđrat hóa sản phẩm cộng. 


H ổ. 
SI: > % cư 
⁄ T 

__ 0H 
Ba là, tạo thành sản phẩm thế nguyên tử oxi-eaebonyl hai nguyên tử cacbon: 


HạC 


 ‹ 
n8” XE 


„e=o 


LạC, 
N 
Phân ứng này dược gọi là phản ứng Maieơn (Miehael). Về thực chất, phản ứn( 
Maicơn gồm ba giai đoạn: cộng andol, đêhiđrat hóa anđol và cộng một hợi 
phần metylen linh động vào sản phẩm đÈhiđrat hóa. 
# ⁄ 


⁄ 
Xô N à xe nN NHƯ 
# ——I ` n0 Z BI Nhu 
CH. 
0H 
Ba phản ứng trên đề cần có chất xúc tác axit hoặc bazơ. Tùy theo bản chất của cá 
chất đầu và các điều kiện phản ứng mà tương tác giữa hợp chất cacbonyl và hợ 
phần metylen linh động có thể đừng lại ở giai đoạn cộng anđol hay ngưng tụ croto 


hoặc sản phẩm Maicơn. Dưới đây sẽ trình bày cơ chế của mỗi giai đoạn trên: 
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ø Cơ chế cộng anđol 
Vai trò của bazơ là hoạt hóa hợp phản metylen để cho hợp phần này dễ dàng 
cộng vào nhóm cacbonyl. Ví dụ: 


S5 ` 
HƠ + Tưng? 


e 
Che = CH;—C—C,H, 
ò2 ì ủ2 


tì 
ö? 
'Cacbanion này cộng vào nhóm cacbonyl của phân tử andehit khác tạo ra anion 
anđolat rồi proton hóa thành andol. 


. ` CạH CH; 

"H.—C=C n RON 

CHị CAI, + CHTE—CạH, SE CHT(TCHÿ—VTCẠH, SE Chị C—CHiT(—CMH, 
Öš Ù d9 Ô 6n Ổ 


ROH: dung môi (nước, rượu 
Vai trò của chất xúc tác axit là hoạt hóa nhóm cacbonyl và enol hóa hợp phần 
metylen. Ví dụ: 5 


@ 
CạH—CH=O + H ...... 2H 


H 
® ' r] 
Chọn §-Gại, tHỂ E3 Có [OÉH CTC® GII-ƒPCH 
ĐH ÓH 


Enol cộng vào anđehit đã được hoạt hóa, rồi sản phẩm cộng bị tách proton 
thành B-hiđroxixeton: 


H8: 


GH,—CHỔOH + CHC Ga, CC? GH—CH-CH--(GGIh CGC? 
ln ĐH ĐH 


lồn ã Nhờ, 
„ 0H 
s Cơ chế phân ứng croion hóa 
Giai đoạn đểhiđrat hóa có thể xây ra tiếp ngay sau giai doạn cộng andol nhở tác 
dụng của bazơ hoặc axit ngay ở nhiệt độ thường hay khi đun nóng, 
Trong môi trường bazơ mạnh, phản ứng thường xảy ra theo cơ chế Eƒc tức là 
đi qua một cacbanion trung gian. Ví dụ: 


S 
G0\—CE-CH-[CSh + OoHP c—< Cy (HCE—C-Cửh 
ĐH lò , ©H : 


€s 
CạHs NG { S4 
H 


> CạH; 


Eng CHECH { c, 
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Trong môi trường axit, -hiđroxixeton bị enol hóa, chính erol sinh ra mới bị 
tách nước thành sản phẩm cuối cùng. = 


X2 sang 7 II: c= CaH—~ IS „ Tu PS aáHs «— 
ØH lÒ) nội CN ÒH 
c— CH— @retÈc- Ca; HN C/Hr~CHCCH-V—CH, 
Gòn, độ š 
H 


+ Cơ chế phản ứng Maicơn 
Đây là phản ứng cộng. nucleophin được xúc tác bằng bazơ mạnh. Vai trò của 


bazơ là chuyển hợp phần metylen thành cacbanion liên hợp. Cacbanion này sẽ 
cộng vào nói đôi C=C của hợp chất không no sinh ra trong quá trình phản ứng 
hoặc mới đưa vào. 

Sau đây, chúng ta sẽ xem xét một số phản ứng: 

4) Phân tng giữa các andchit với nhai 
Phản ứng giữa hai phân tử andehit tạo thành andol có thể thực hiện nhờ chất 
xúc tác bazơ (NaOH, NaaCO;, NaHCO:, ...) hoặc chất xúc tác axit (HCI, 
IlbSOa. ...). Andol thu được dễ bị đehidrat hóa do đun nóng hoặc do tác dụng 
của chất xúc tác có sẵn trong môi trường phản ứng. Vì vậy, trong những, điều 
kiện khắc nghiệt hơn (dùng dư xúc tác, nhiệt độ cao) phản ứng ngưng tụ không 
dừng lại ở giai đoạn andol hóa. Ví dụ: 


nhu 


2CH;-CH=O—PÉ#—> II-CH(OH)-CH;-CHO——TS-> 
CH;-CH=CH-CHO 


Hai andehit khác nhau có thẻ tham gia ngưng tụ với nhau. miễn là một trong 
hai andehit có chứa nhóm C-H linh động. Ví dụ: 


HỶ hoặc OH' 


CHạCH=O + CH:CH;CHEO ————> CHCH;CH(OH)CH;CHO 


CH,CH-O + CHẠCH;CH=O — #ˆB99/—y CH.CH(OH)CH(CH))CHO 


CdI,CH=O + CHCHO — #23 CHI.CH(OH)CH;CHO 


8 Phản ứng giữa anđehit và xetow 
Andchit có thể tác dụng với xeton có nhóm metylen linh động. Ví dụ: 


CHCHO + CH;COCH; —P "9# CH;CH(OH)CH;COCH; 
¬_.. CH¡CH=CH;COCH: 
* Nếu dùng dư anđehit có thẻ ngưng tụ từ hai phía: 


446 


2CH;CHO + CH;COCH; —Eˆl9lc9H— „ 
CHạCH(OH)CH;COCHạCH(OH)CH; —”. hoc QH su 
2m; 


CH;CH=CH;COCH;=CHCH; 
? Phản ứng giữa các xeton với nhau 
Nhìn chung các xeton khó ngưng tự với nhau, vì nhóm. cacbonyl trong phân tử 
xeton không những kém hoạt động mà còn bị án ngữ không gian bởi hai nhóm 
thể. Ví dụ: 
Ca =:..... 
(CH;);C=O + CH;-CO-CH; P}————. (CH;);C(OH)-CH;-CO-CH; 


Hư 


-H,Ð 


(CH;);C=CH-CO-CII; 
mezityl oxit 
Nếu đun nóng axton trong môi trường axit thì ngoài mczityl oxit ra người ta 
còn thu được phoron: 
(CH;};C=O + CH+-CO-CH; + O=C(CH¡); —e> 
(CH;);C=C11-CO-CH=C(CH)); 
" ._. phoron 
ð Phản ứng giữa andchit và dẫn xuất của axit cacboxylic 
- Phản ứng Peckin: Ngưng tụ andehit thơm với anhiđtrit axit thành axit œ,B — 
không no. Ví dụ: 


C2H,CH=EO + (CH;CO¿O —C E9 


h CạH;CH=CH-COOH + CH:COOH + H;O 
Cơ chế: 


CH/COO- + CHCO-O-COCH; — - CH;CO-O-COCH; + CH;COOH 
C/H;CHO + ` CHạCO-OCOCH:  C¿H;CH(O*)-CH;-CO-OCOCH; 
 C¿H;CH(OH)CH;COOCOCH; == 

—H 


. CHsCH=CHCOOCOCH¿—":”—> C/H;CH=CHCOOH + CHạCOOH 
Chú ý: Anđehit dãy béo không tham gia phản ứng Peckin. 
- Phản ứng Knoevenagen: Andehit thơm cũng như andehit thuộc dãy béo, khi 
có mặt xúc tác bazơ đều có thể ngưng tụ với axit malonic và các hợp chất khác 
mi chứa nhóm metylen linh động, như CH;NO;, CHẠCN, CH;(COOC;H¡);,... 
í dụ: 


C¿H;CHO + CH(COOH); —Ê*5 ` C/H;CH=CHCOOH +CO; + HạO 


CH;NO;/OH" 
CHẹCHO — 2 2“ y C¿H;CH(OH)CH;NO; 


—2” >C¿H;CH=CHNO; 
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5.3. Các phản ứng khử. 

a) Khử thành ancol 

ø) Khử bằng LLAIH, và NaBH, 
4RCHO + LiAIH¿+ 4HạO ->4RCH;OH + LiOH ! Al(OH); 
4RCHO + NaBH¿+ 3HạO -> 4RCHOH + NaH;BO; 
4RCOR' + LiAIH¿+ 4H;O — 4RCH(OH)R' + LIOH + Al(OH); 
4RCOR' + NaBH¿+ 3H;O -› 4RCH(OH)R' + NaH;BO; 

Về thực chất các phản ứng này là phản ứng cộng nucleophin vào nhóm cacbonyl: 


g _ Song § k 
„VN J. JÓ ⁄ ° Ị 

R-#C=o——> R—C—o0 AlH; &=€-o |AI —ê> Kon 
Me) H H k H 


e 
H-“AIH; : 
Các hiđrua kim loại như LiAIH¿ thường không khử liên kết bội cacbon-cacbon, v 
thế chúng có thể khử chọn lọc nhóm C=O của hợp chất cacbonyl chưa no. Ví dụ: 
CH;=CH-CHO —'^1_ CHạ=CH-CH;OH 


2O 
Dùng NaBH¿ làm chất khử có ưu điểm là tính chọn lựa cao và có thể thực hiệ: 
phản ứng trong môi trường nước. NaBH; không khử được các nhóm C=C 
COOH, COOR, -NO›, -CONHR, epoxit,... 

Cũng cần chú ý rằng các amit thế RCONR; bị khử bởi LiAIH¿ sinh ra amin. 


Ví dụ: RCONR; —”””—> RCH;NR; 
lạ) 
NH LANH, NH 
z 
Ø) Khử bằng isopropylat 


Một số ancolat kim loại, đặc biệt là isopropylat nhôm có khả năng khử anđeh 
và xeton thành ancol tương ứng theo một quá trình thuận nghịch. 


R. : 
đ-C,H,O),AI NV 
 %=O + (CHy;CHOH CC + ,X-O0H + CHCOCH 
⁄ . 
R R“ủ 
b) Khử thành hiáracacbon 


Muốn chuyên nhóm C=O thành nhóm CH; có thể dùng phương pháp Clezsmersei 
tức là dùng hỗn hồng kẽm trong axit clohidric đậm đặc làm chất khử: 


R R 
....... 
R R“ 


Nếu phân tử hợp chất cacbonyl có nhóm thé không bền trong môi trường ax 
mạnh thì người ta dùng phương pháp Kizne-Vorf. Theo phương pháp này hẹ 
chất cacbonyl được chuyển hóa thành hiđrazon tương ứng, rồi đun hiđrazc 
với kiềm đặc hoặc ctylat natri. 
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R 


LŠ R 


N ¬ Y- GHIONa N 
Vi + HNTNH, ——NSỲ KT ỰNH mm. + N 
Cơ chế của giai đoạn chuyển hóa hiđrazon thành hiđrocacbon có thể mô tả như sau: 
R SinG2 c. R 
& CO © 
)CEN—NH; =——=. `C=NNH CO ` ,/CHTNENH 
Rr R R 
-C;H;OH J CạH;o9 
R R. R 
RC © 
CH; CH,OH. cf CH-N=Ê 
R“ C;H,Ð g# Mi _N; RC 


S.4. Các. phản ứng oxi hóa 
8) Oxi hóa bằng tác nhân vô cơ 
RCHO —!°>RCOOH 
„„_ #RđehiL axit caboxylic 
Chất oxi hóa có thể là KMnO,, [Ag(NH;);]" (có trong thuốc thử Tolen), phức 
CuŸ” với ion tactrat (có trong thuốc thử Fehling), nước brom, Cu(OH);/NaOH,.... 
Ø) Với dung địch AgNO; trong NH; 
_ R(CHO), + 2x[Ag(NHỊ);]OH —— R(COONH;), + 2xAgỶÌ + 3xNH;Í + xH;O 
Tỉ lệ moÏ: nạngeu( : nẠy = Ì : 2x 
Với anđehit đơn chức (x = 1) 
RCHO + 2[Ag(NH;);]OH ——› R(COONH,), + 2Agk + 3NH;T +HạO 
Tỉ lỆ mol: nạngen : nạ = Ì :2 
Riêng với HCHO theo tỉ lệ mol nụcwo : nạ; —1:4 
_ HCHO + 4[Ag(NHj);]OH ——> @NIL);CO; ! 4AgÝ + 6NI; +2H;O 
?) Kắt tủa với Cu(OH); (keo, xanh lam) trong NaOH 
R(CHO), + 2xCu(OH); + xNaOH -> R(COONa), + xCu¿OL + 3xH;O 
EW (đỏ gạch) 
Tỉ lệ möl: Raaem: nọy,ọ =1: khix =1—> ngưèn : nouọ —: 1, 
Riêng HCHO theo tỉ lệ mol 1 :2 
HCHO + 4Cu(OH); + 2NaOH -+Na;CO; + 2Cu;O | + 6H;O 
Xeton có tính khử yếu hơn anđehit nên không phản ứng được với AgNOz/NH; 
và Cu(OH)z/NaOH. 
Ô Phân ứng với dung dịch KMnO, KMnO/TIaSO,, KzCrzOy112SO,, CrOyHaSO, 
3RCHO + 2KMnO, ->2RCOOK + RCOOH + 2MnO; + H;O 
SRCHO + 2KMnO, + 3H;SO, - SRCOOH + 2MnSO, + K;SO¿ + 3H,O 
3RCHO + K;Cr;O; +4H;§SO, — 
3RCOOH + K¿z§O¿ + Crz(SO¿); + 4H;O 
3RCHO + 2CrO; + 3H;SO¿ ->3RCOOH + Cr(SO4); + 3H;O 
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Khác với andehit, xeton tương đối khó bị oxi hóa bởi kali pemanganat và ax 
cromic. Tuy vậy, các xeton vòng đễ dàng bị oxi hóa thành ddicacboxxylic. Ví dụ: ~ 


COOH 
 >e ï. Coot 
xiclohexanon axit ađipic 


Đáng chú ý là nhóm œ-metylen của xeton cũng như andehit có thể bị oxi hó 
thành nhóm cacbonyl thứ hai nhờ tác dụng của selen đỉoxit 


C—CH. + SeO: cn 
lị TS" NhHE- I Í 


+ § + HạO 


b) Oxi hóa bằng tác nhân hữu cơ 
a) Phản ứng Cannizaro: Các andehit thơm và các anđchit đãy béo không c 
nguyên tử hidro ở vị trí œ khi tác dụng với dung dịch kiềm đặc (như NaOH) s 
oxi hóa - khử lẫn nhau tạo thành muối của axit cacboxylie và ancol tương ứn 
theo sơ đề: 
2RCHO —®“—> RCOO 
Ví dụ: 
C2H;CHO + C¿H¿CHO —“—> C¿H;COO” + C¿H;CH;OH 
IICHO + HCHO —“—> HCO0" + CH:OH 


HCHO + C¿H;CHO —P—> HCOO~ + C¿H;CH;OH 
Cơ chế: Thoạt tiên OH- tác dụng với nguyên tử cacbon-cacbonyl của m 
phân tử andehit: 


+ RCH;OH 


H 
©° ] 
RCCCH + OH” —> R-Ệ-OH 
Ì 
Ộ O8 


Sau đó anion sinh ra sẽ chuyển ion hiđrua sang nhóm cacbony] của phân 
anđehit thứ hai: 


Ệ © 
—C—OH + RCHO ——> tin + RCH;OL 
lÍ 


ba» 
/Ð Phần ứng Tisenco: Tắt cả những andehit không có hoặc có chứa Hụ sẽ th: 
gia phản ứng;tự oxi hóa - khử lẫn nhau, nếu có tác dụng của nhôm ancolat ho 
titan ancolat. 
RCHO + RCHO — “2# y RCOOCH;R 
Nếu dùng bai andehit khác nhau có thể thu được tới bồn eSfe. 
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© 
Al(OR); 'Al(OR) 
âm... tem, ọ 
Ï TO-CH-R ———> R—C—O-CH—R 
H H "⁄Z AIOR); 


Ví dụ: CH;CHO + CHCHO — “5š CH;COOCH;CH; 


5.3. Các phần ứng thế ở gốc hiđrocacbon 

8) Phân ứng thế H„ 

a) Phản ứng halogen hóa 
Anđehit và xeton có thể bị halogen hóa ở vị trí œ bởi brom, clo hoặc iot, khi có 
mặt chất xúc tác axit hoặc bazơ. Bản thân anđchit và xeton không trực tiếp tác 
dụng với halogen mà là các dạng cnol của chúng. Vai trò của chất xúc tác là đễ 
chuyên dạng cacbonyl thành dạng enol tương ứng. Cơ chế phân ứng gồm ba bước: 
Bước I: Enol hóa 


MS H” hoặc OH_ > | Ñ 
öo OH 
Bước 2: Halogen hóa 
TY 
Hal—Hai + = l ệ 
~mại í Ì 
ĐH 
Bước 3: Proton hóa vn 
| ø | 
..... ——> —fŸ- + HHal 
3ì © 
Hai OÓj mà Hai Ö 
Vídụ: CH;CHạCH=O + Br, —““*%!—; CH,-CHBr-CHO + HBr 
CH,COOIL 


CH;-CO-CH: + Bry —^“”“““—y CHạ-CO-CH¿Br + HBr 


Khi halogen hóa các xeton không đối xứng thứ tự các vị trí œ được ưu tiên 
halogen hóa là CH > CH; > CH¡; tuy vậy ta luôn được một hỗn hợp các sản 
phẩm. Khi dùng dư halogen ta có thể thế được hết các nguyên tử Hạ. 

Trường hợp halogen hóa trong môi trường kiềm các dẫn xuất metyl cacbonyl 
kiểu R~CO-CI]; cho ngay dẫn xuất trihalogen R~CO-CHai. — ˆ 

„ R-CO-CH; + 3Hal;+ 3NaOH => R-CO-CHal; + 3NaHal + 3H;O, 
Dẫn xuất trihalogen tiếp tục bị phân cắt ñzfo/om thành muối RCOONa và 
halofom CHHaI›. 
R~CO-CHal; + NaOH — RCOONa + CHHaI; 
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Phân ứng trên được gọi là phản ứng halo/omn. Phản ứng iođofom được dùng để 
nhận biết R-CO-CH; vì CHI; là chất rắn, màu vàng sáng, ít tan trong nước và = 
có mùi đặc trưng. 

8 Phản ứng aminoankyl hóa xefon (phän ứng Mannic) 

Các xeton có chứa Hạ tác dụng với fomandehit và amin bậc II tạo thành B- 
aminoxeton tương ứng. Ví dụ: 
CaHsCOCH; + HCHO + HN(CH;) —'°—> C¿H;COCH;CH¿N(CH)); + HạO 

3) Phân ứng metyl hóa xeton (phản ứng NNeƒ0) _ : 
Xecton khá bền vững trong môi trường kiềm, do đó người ta có thể metyl hóa 


các xelon ở vị trí œ nhờ tác dụng của CHạI có mặt chất xúc tác NaOH hoặc 
NaNH;. Ví dụ: 


C¿H;COCH; + CHạI — 2—š CạH;COCHẠCH; + HI 
C¿H,COCH; + 2CH¡I — 2 *—š C¿H,COCH(CH;); + 2HI 


CạII;COCH; + 3CHạI — #22 —š C/H;COC(CH;); + 3HI 
Cơ chế: 


° 
C/Hz—C-CH; + on® —» CjT(-CH; + HạO 


II Ỗ 


Sử 


D5 ã- 
° 
CH—C-CH, + CHPTI: —njTỲ C¿Hy—C-CH;—CH; 


S 
CuH~@-CHz—CH¡ + 0H —>~ 
Ồ 
b) Phản ứng thế ở nhân thơm "- " 
Nhóm cacbonyl gắn trực tiếp vào nhân thơm là những nhóm phản hoạt hóa và 


định hướng cho nhóm thế mới vào vị trị mefa trong phản ứng thế electron phin 
vào nhân thơm. Ví dụ: 


CHƠ 


©) Từ ankin 


/ Phân ứng Đinxơ-Anáơ 
cH _„CHO 
cụZC? cụ : CHO 
" + || _t> 
CH 
CH; : 


2 Phản ứng cộng 1,4 
CøHsCH=CH-CO-CH; + C;H;MgBr -> 


C¿H;CH(C;H;)-CH=C(OMBBr)CH, 

C¿HsCH(C›Hs)CH=C(OMgBRr)CHạ Em. 
C;H;CH(C;H;)CH;COCH; 

6. Điều chế 

a) Từ ankan 


Trong những điều kiện thích hợp, ankan bị oxi hóa không hoàn toản tạo thành 
hợp chất cacbonyl. Ví dụ: 


CHỊ + O; —U*š HCHO + HO 
9) Từ anlien 


Anken bị oxi hóa đứt mạch thành hợp chất cacbonyl trong phản ứng ozon 
phân. Ví dụ 


Hÿ¬G=EH-EH; ỶÝ UP cà 
CH 


nen CHÿ~=o + CHạ~CHO 
: CH; 

Oxi hóa củlen nhờ chất xúc tác PdCl; và CuCls là phương pháp hiện đại sản 
xuất axetandehit: 


2CH;=CH; + O0; — "+9: ý 2CH.CHO 


Hiđrat hóa axetilen thu được andehit axetic, còn các ankin khác cho xeton nhờ ® 
tác dụng xúc tác của muối thủy ngân (II). Ví dụ: 


CH=CH + H;O — '~—> CH;CHO 


co CH¡-C=CH + HạO —#”—> CH¡-CO-CH; 
4) Hiẩrgfompl hóa anken 
Khi đun anken với hỗn hợp CO + Hạ (xúc tác: [Co(CO);j]›) ta sẽ thu được 
@) + HạSO,(đấc) —> + HO anđehit. Ví dụ: PO CÀ) 
SO;H CH;=CH; + CO + Hạ —F"“”*_> CH;CH;CHO 
ản ứng riêng của nhóm C=C 9 Từ kehen : s4 
Ø PHÔ z bộ xí Trong công nghiệp hiện nay người ta sản xuất đồng thời phenol và axeton theo sơ đỗ: 
œ) Phần ứng halogen `. Cá, —€b=CLch; ĐO, ki 
CH;=CH-CHO + Br; — “=> CH;Br-CHBI-CHO %H, ——T——> CoH;CH(CH)); —]2—> 
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2S0,—> CGH:OH + CH;COCH; 
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2. Thủy phân dẫn xuất đihalogen 
RCHHal; + NaOH —“-> RCHO + 2NaHal + H;ạO 
RR'CHaI; + 2NaOH ——> RCOR' + 2NaHal + H;O 
Vi dụ 
CHẠCHCI; + 2NaOH —!—› CH;CHO + 2NaCl + HạO 
CHẠ-CCb-CH; + 2NaOH —Ï—› CHạ-CO-CH; + 2NaCI + HạO 
3. Oxi hóa aneol 
a) Ơxi hóa aneol bậc Ï 
RCH;OH + CuO —Ï—> RCHO + H;O + Cu 
RCH;OH ——> RCHO + H;O 
b) Oxi hóa ancol bậc II 
RCH(OH)R' + CuO ——> R-CO-R' + HạO + Cụ 


E ¬-- , 

RCH(OIDR' m3 R-CO-R' + HạO 

RCH(OH)R' —“““—› R-CO-R' + H;O 
K;Cn0,/H 


RCH(OH)R' —*®”——> R-CO-R' + HO 


©) Oxi hóa ï,2 - đio! : C 
Các 1,2-điol có tính đặc thù khác với các điol khác và monoancol ở chỗ chúng, 


bị oxi hóa bởi HIO; và Pb(CHyCOO); làm đứt liên kết >C(OH)-(HO)C<. 


—C—~oH —ứ=g 
HIO¿ hoặc + 
—C—0I Ph(ChịcoO/ —c=o 


Ví dụ: 
CH;-CH(OH)-CH(OH)-CH; + NalO, ->»2CH;ạCHO + NalO + HạO 


CH; CH(OH)-CH(OI)-CH; + Pb(OCOCHạ); —> 
2CH:CHO +(CH;COO);Pb + 2CH;COOH 


4. Nhiệt phân muối canxi của axit cacboxylic 
(RCOO);Ca —”— RCOR + CaCO; 
Vidụ: (CHạCH;COO);Ca ——> CHỊCHạCOCH¿CH; + CaCO; 
5. Nhiệt phân axit cacboxylic : : 
Cho hơi axit cacboxylic đi qua chất xúc tác (mangan oxit, thori oxit, tỉtan 
oxi...) ở nhiệt độ 300 - 400°C sẽ thu được hợp chất cacbonyl. Ví dụ: 


2CH;COOH - + CH;-CO-CH; + H;O + CO; 
CH/COOH + HCOOH —#—> CHỊCHO + CO; + H;O 
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6, Đi từ dẫn xuất của axit cacboxylic 


a) Khử clorua axit (phương pháp Rozeumun) 


RCOCI + Hạ —XŠ—> RCHO + HCI 


b) Cho dẫn xuất axit tác dụng với hợp chất cơ - magie 
RCOCI + RMgBr-› RCOR' + MgClBr 
RMgBr + HCOOC;H: -> RCH(OMgBr)OC¿H; —"2°-> 
RCHO + Mg(OH)Br + C;H;OH 
7. Ankyl hóa nhân thơm (phương pháp Friđen- Crap), ề 
Cho clorua axit hoặc anhiđrit axit tác dụng với hợp chất thơm, có mặt chất xúc 
tác AICla. Ví dụ: 
CạH¿ + CsH;COCI —2SL_> C¿H;COC¿H; + HCI 


CøH, + (CHạCO)O —^-—y C/H;COCH; + CHịCOOH 


II. AXIT CACBOXYLIC 
1. Định nghĩa 
AxiL cacboxylic là những hợp chất hữu cơ mà phân tử có nhóm cacboxyl 
(COOH) liên kết trực tiếp với nguyên tử cacbon hoặc nguyên tử hiđro. 
2. Công thức phân tử tổng quát 
Công thức phân tử tổng quát của axit cacboxylic có dạng: 
R(COON), hay CạHạn c; 2c jOzv (0 <k; ÏZx < n) 
®x =1 = axit cacboxylic đơn chức: RCOOH hay C;Hạ .a¡O2 
®k =0 =äxiL cacboxylic no, mạch hớ: R(COOH)y hay C;Hạ; :2.2yO2, 
®k=0,x =1 => axit cacboxylic no, đơn chức, mạch hở: RCOOH hay C;Hà„O›. 
3. Danh pháp. 
đ) Tên thay thế : 


| Axit + tên hiđrocacbon tương ứng + oie | 


(mạch chính bắt đầu từ nguyên tử C của nhóm COOH) 
b) Tên thông thường 


Liên quan đến nguân gốc tìm ra, không cá tính hệ thẳng 


Ví dụ. ==-- " 
Công thức Tên thay thế Tên thông thường ] 
Axit + hiđrua nên ~ ofc ha) Aitt..+ie | 
[licoon- 
CH;COOH 


CH:CH:COOH 
|CHa(CHa»COOH_—— ÍAxitba 
[CH;CH(CH›)COOH___ [Axit2- metylpropanoie 
OOH AXit pentanoie 


Axit propionie 
Axitbi 


Axit valeric 
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CHICH(CH;)CH;COOH_ | Axit3 - metylbutanoic Axit isovalerie 
CHạ(CH;);COOH Axit hexanoie AxiL caproic. 
CH:(CH;);COOH Axit heptanoic AXitenantoic 
CH; =CH - COOH, Axit prop -2-en-1-oic — | Axitacrylie 
CH; =C(CH;-COOH AxiL2 - metyÏ prop - 2 - en - | Axit metacrylic 
1 -oïe 
HOOC - COOH Axitetan - 1,2 - đioïc Ait oxalie 
HOOC -CH;-COOH —_ | AxiLpropan-13- điöic Axit malonie 
HOOC -(CH;); - COOH __ | Axit butan - 1.4 - đioïc AXit sucxinic 
HOỌC -(CH:); -COOH— [ Axitpentan- 1,5 - đioïc Axit glutarie 
HOOC - (CH;), -COOH__ | Axithexan - 1,6 - đioïc Axit ađipie 
C¿H;COOH Axit benzoic AxiL benzoic 
CH¡ - CH(OH)COOH AxiL2 - bidroxyl - propan - | Axit lactic 
1-oie 


4. Cấu trúc và tính chất vật lí 
© Do hiệu ứng liên hợp n - % giữa cặp electron n tự do trên nguyên tử Ó củ: 
nhóm OH với eleetron œ của nỗi đôi làm cho mật độ electron ở nhón 
eacboxyl (COOH) dịch chuyển theo chiều mũi tên cong: 

ã~ 


mU 
Fe 
O~H 


Hệ quả là nguyên tử hidro ở nhóm OH axit trở nên linh động hơn ở nhóm OL 
ancol, phenol và phản ứng của nhóm C=O axit cũng không còn giống nhì 
nhóm C=O anđehit, xeton. 

« Ở điều kiện thường. tất cả các axit cacboxylic đều là những chất lỏng hoặ 
chất rắn. Điểm sôi của các axit cacboxylic cao hơn của anđchit, xeton và ancc 
có cùng số nguyên tử cacbon. Nguyên nhân là đo sự phân cực của nhót 
cacboxyl và sự tạo thành liên kết hiđro giữa các phân tử axit với nhau. Ví dụ: 
a) Liên kết hiãro giữa hai phân tử RCOOH ở trạng thải hơi. 


O-“H— 
2m0 
SN z® 
O—H-- Ơ 
9) Liên kết hiẩro út nhiều phân từ axit ở trạng thái lỏng 
O—H-O, /O—H-- 
`. /0—H- ẨNG ¿ # 
Ï | Ị 
RÑ LỆ R 
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® Axit cacboxylic cũng tạo liên kết hiđro với nước và nhiều chất khác. Ví dụ: 
Liên kết hiđro giữa phân tử CHyCOOH và các phân từ HạO trong dung dịch nước. 


CHạ 
=H, X=o HQ, 
N 
N.H-ở H.. 
‡èH 


s Các axit fomic, axetic, propionic tan vô hạn trong nước. Khi số nguyên tử 
cacbon tăng lên thì độ tan trong nước giảm. Mỗi axit cacboxylic có vị chua 
riêng biệt như axit axetic có vị chua giấm, axit xitrie có vị chua chanh, axit 
oxalic có vị chua mẹ, axit tatric. có vị chua nho, 
5. Công thức tính số đồng phân cấu tạo là axit no, đơn chức, mạch hở 
đồng phân axit C,Ha„Q› =2"? (2< n <7) 
Ví dụ: Tính số đồng phân cấu tạo là axit cacboxylic ứng với các công thức sau: 
C2H,Os, C¿HạO;, C;H,sO;. Viết công thức cấu tạo các đồng phân đó 
LÁ Giải 
Số dồng phân cầu tạo là axit cacboxylic: 
« C;H¿O; = 2”) =1 
CHạ-CH;ạ-COOH 
« CaHạO; = 23 =2 
CH;-CH;-CHạ-COOH ; (CH;);CH-COOH 
® C;HigO; = 2Š`= 4 
CH¡;-CH;-CH;-CH,-COOIT ; (CH;);CH-CH;-COOH ; 
CH¡-CH;-CH(CH;)-COOH ; (CH›);C-COOH 
6. Tính chất hóa học 
6.1. Tính axit 
® Trong dung địch H:O, axit cacboxylie phân lï theo cân bằng: 
RCOOH + HO — RCOO- ! H;O" 
_ [Rcoo-] ] [me], 
[RCOon] 


Lực axit cảng lớn thì Kạ càng lớn hay pK, càng nhỏ. 

“Tính axit phụ thuộc vào sự phân cực liên kết O-H và do đó phụ thuộc vào gốc R.. 

« Nếu R chứa nguyên từ hoặc nhóm nguyên tử đẩy clectron sẽ làn giảm điện tích 
đương (ð+) trên nguyên tử C_của nhóm COOH nên sự phân cực của liên kết 
C-H giảm và tính axit giảm. Ví dụ: 

HCOOH > CH;COOH > CH;CH;CH;COOH > CH:[CH;]3COOH 

pK 3/75 4.76 4,81 4.83 

ø Nếu gốc R chứa nguyên tử hoặc nhóm nguyên tử hút electron sẽ làm tăng điện 
tích dương (Š1) trên nguyên tử C của nhóm COOH và do đó liên kết O-H càng 
phân cực và tính axit tăng. Ví dụ: 


a và pKa =- lgKạ 
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CCl›- COOH > ClạCẴH~COOH > CICH; - COOH 


pKạ: 0/66 1⁄25 2/85 
CH;ƑCOOH>CICH;COOH> BrCH;COOH>ICH›COOH>CH:COOH 
pK¿ 257 2,85 2,89 3,14 4/76 


e Các axit không no thường có tính axit mạnh hơn axit no tương ứng vì K về 
Cạy có độ âm điện lớn hơn C,.,. Ví dụ: 
CH¡C = CCOOH> CH; = CHCOOH > CHịC = CCOOH > CH)CH;CH;COOIT 
pKa: 2,60 435 4,08 4.82 
e Các axit thơm có tính axit mạnh hơn axit no 
n~ NO;C¿H¿COOH > CzT1;COOH > p~ CH¡CcH„COOH > xiclo - CẩH,COOH 
pKa: 3.43 418 437 4,90 
s Các phản ứng thể hiện tính axit: dung dịch axit làm đổi màu quỳ tím thành đỏ 
phân ứng với bazơ, oxit bazơ, kim loại hoạt động mạnh hơn H, phản ứng vớ 
muối của axit yếu hơn. Ví dụ: 
2CH;COOH + Fe ¬(CH;COObFe + H;Ÿ 
2CH;COOH + Cu(OH)› -> (CH;COO);Cu + 2HO 
2CH:COOH + Na;O -2CH;COONa + HO 
2CH;COOII + CaCO; => (CH¡COO);Ca + CO;T + HạO 
Chú ý- AxiLeaeboxylie nói chung chỉ là ác axit yếu, đo đó các axit mạnh nhì 
H¿SO,. HCI ... có thể đẩy chúng ra khỏi muối tương ứng: 
2CH;COONa + H;SO¿ —> 2CH;COOH + Na;8O¿ 
« Axit hữu cơ cũng có thể đóng vai trò tác nhân cộng trong phản ứng kết hợ 
với hiđrocacbon chưa no. 
CH;COOH + CH=<CH ->CH;COOCH =CH›; 
Vinyl avetat 
« Trong phân ứng trung hòa: 
R(COOH), + xNaOH -› R(COONa), + xH;:O 
— Nêu một hỗn hợp 2 axit tác dụng với NaOH mà nwaon > D2ayt 
—> ít nhất một trong 2 axit là đa chức. 
~ Khối lượng. 1 mol muối nặng hơn 1 mol axit là: 
23—1 =22 gam 


Tưng lay 
— mmuối — May =22/1vaorL =2 NaOH E “rẻ 


Hệ thức trên vẫn đúng cho hỗn hợp axit đơn chức hay đa chức. 
6.2. Phăn ứng ở nhóm cacbonyl của axit cacboxylic 
a) Phần ứng este hóa 


H,§O, đặc 
RCOOH + ROH ———. RCOOR' + HạO 
h 


Phản ứng trên xây ra theo cơ chế thể nucleophin lưỡng phân tử S„2(CO) như sau 
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proton hóa. 


® ® 
RC-OH + H =——— 'rýcon 


O OH 


TH ` Phụ ph 


® % công nucleophin. 
R—C-OH + HÔR' KNIIẾT ) nh C—O—R: CC} R—C-O-R 
lu | | -H" 
OHH 
S OH 
9H SH, 
" IN” tủ 
R—C-0-R' £ >K-Trð-R = >R Si“ HPS VU Ó n 
: " 
BI ĐH bu J 
Ð) Phân ứng tạo halogenua axit 
RCOOH + PCl; -> RCOCI + POCl; + HCI 


3RCOOH + PCl; —> 3RCOCL + H;PO; 

RCOOH + SOCls—>RCOCL + §O; + HCI 
- RCOOH + COCI;->RCOCI + CO + HCI 

©) Phản ứng tạo anhiẩrif axit 

2RCOOH —*“~> (RCO)O + H;O 
Ví dụ: 

2CH;COOH —°°—`› (CH;CO); + H; 

4) Phân ứng khứ Hạt Pht 

LUẬN, 


RCOOH —h.om-> RCH;OH 
ưu ý: Nhóm COOH không bị khử bởi H; (Ni, t9), NaBH¿. 
Ví dụ: CHọ=CH-COOH — TS s—> CHạ=CH-CH;OH 


6.3. Phản ứng đềcacboxyl hóa 
a) Nhiệt phân axit cacboxplie hay suối eaeboxylat 


2RCOOH -—*y RCOR + CO; + HạO 
(RCOO);Ca —”¬> RCOR + CaCO; 
Ví dụ: 
(CH:CH;COO);Ca —“—› CH;CH;COCH;CH; + CaCO; 
2CH;COOH — “7—» CH;-CO-CH; + HạO + CO; ' 
b) Điện phân theo phương pháp Konbe 


2RCOONa + 2H,O —#ÈlSh ) RTR + 2NAOH + Hạ +2CO; 
Ví dụ: ˆ 


2CHa=CH-COONa + 211O — dểnHhôntngdeh 2 
CH;=CH-CHECH; + 2NaOH + Hạ +2CO; 
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6.4. Phân ứng ở gốc hiđrocacbon gắn với nhóm cacboxyl 

a) Phản ứng thế ở gỐc Ho NI 
Gốc no của axit bị halogen hóa (clo, brom) ở vị trí œ khi có mặt các chất xúi 
tác như P, I;. Ví dụ 

CH;CHyCOOH + Cl; ——› CHICHCICOOH + HBr 
Bản thân axit cacboxylic không trực tiếp phản ứng với halogen mà chính đạn, 
enol của halogenua axit. Halogenua axit này sinh ra từ axit và chất xúc tác. Ta c: 
thể mô tả cơ chế phản ứng clo hóa axit cacboxylic nhờ chất xúc tác P như sau: 
P.+ C — + PCh 


| : | 
—CH-COOH — °“~> —CH—COCI 

| | 
—cH-c0dl => —C=c-d 

ÓöH 
| CỊ, Ị 

—C=c—ci —f> —€-codi 

ÓH G 


C-COCL + CỤ GECM 
h é 
Nếu dùng chất xúc tác iot thì iot đóng vai trò chất mang halogen và tricloit 
IC1; mới là tác nhân elo hóa có hiệu lực: 

lạ + 3Clạ >2ICH 


| | 
Tà + CH-COOH => 
€l 


| : | 
2—cl-cooH —Sãä-> 2—~‡—co00H 
Cl 
IƠI + Cly—>ICH; N : 
Nếu có ánh sáng, phản ứng clo hóa axit xảy ra cơ chế gốc và cho sản phả 
chủ yếu ở vị trí và y, chỉ có một lượng nhỏ đồng phân œ. Ví dụ: 
P 


F—> €H-CHEOM—~€DOH (5%) 
B Œ€I 
— CHỊ CH—CH;—COOH (64⁄) 


| 
li 


yB @& 
CH;-CH;—CHạ—COOH + cỊ —S-| 
— =8 


T 
t—> [HE CHị-GH:¬G0OH 1%) 


le) 
B) Phản ứng cộng vào gốc hiđroacbon không no 
Axit không no tham gia phản ứng cộng Brạ, HBr, HạO, Hạ,... 
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CH;=C(CH;)COOH + Br; -› CH;Br - C(CH;)Br-COOH + HBr 
CH:=CH-COOH + HBr -> CH;ạBr -CHạ- COOH 
CH;[CH,];CH = CHỊCH;];COOH_ + H; —®:°>CH¡[CH;],¿COOH 


xi oleic đxif siearic 


Một số axit không no tham gia phản ứng trùng hợp và phản ứng Đinxơ-Anđơ. 


Ví dụ: 
"CHETH —> {em} 
n 


COOH COOH 
COOH 


ch hệ Tại 


©) Phản ứng thế ở gốc thơm 


Các axit thơm khi tham gia phản ứng thế electrophin ở vòng benzen sẽ định 
hướng cho nhóm thế mới vào vị trí meta. Ề 


COOH COOH 
NO; 
axit benzoic axit m-nrobenzoic 
4) Phản ứng trắng bạc Cát 04 
Chỉ có axit HCOOH tham gia phản ứng tráng bạc. 
HCOOH + 2[Ag(NHi);]OH ->(NH);CO: + 2Agk + 2NH: 
©) Phản ứng oxi hóa gốc anlyl 
Axit cacboxylic có thể tác dụng với chất oxi hóa nhẹ như SeO; thành 
oxocacboxylic. Ví dụ: 
# 
CHCH—COOH + seO, —› CHr-t—cO0H + §e + HạO 


axit propionic. TẾ 
8XỈ pÏrIVÌC 


Nếu dùng tác nhân H;O; thì axit cacboxylic sẽ bị oxi hóa ở C 


B œ 
CH,~CH;—CHạ—COOH — 2” 


B.« 
> ch D CH;—COOH 


axiL bi : : 
Si cu khảu XÍL aetoaxetic 
7. Điều chế 


q) Oxi hóa hiẩrocacbon 
œ) Oxi hóa ankan 
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RCH;CH;R' + ŠO;—"ˆ? y RCOOH + RCOOH + H;ạO 
t- 


Ví dụ: 
CH¡CH;CHạCH; + O0 —*+ „ 2CH;COOH + HạO 


8) Oxi hóa anken 
RCH=CHR' —#y RCOOH + RCOOH - 
Chất oxi hóa thường dùng: KMnO¿/H;SOa, KzCraOz/H;SO+ 
Ví dụ: Sự Số 
H-CH=CH; + 2KMnO¿ + 3H;§O¿ -> 
lở ` CH¡-COOH + CO;† + 2MnSO¿ + K;§Oa + 4H;O 


?) Oxi hóa hiẩrocacbon thơm 


ø ,B 8 
H;~/~CH;—| 
lbi : COOH 
C S (Ð + RCOOH 


Ví dụ: 
= HH, + 10KMnO¿ ——> 
CS TẾ Ea H/CÔOK +3CHạCOOK + 10MnOz} + 4KOH+4H;C 
C¿H;COOK + HCI > C¿H;COOH + KCI 
CH;COOK + HCI > CH;COOH + KCI 
Đ) Phản ứng thấy phân 
a) Thủy phân dẫn xuất gem-trihalogen 
RCCI, + 4NaOH (đặc, dư) —”—»> RCOONa + 3NaCl + 2H¿O 
RCOONa + HCI => RCOOH + NaCl 
Ø) Chuyển dẫn xuất halogen thành nitrin rôi thủy phân nitrin 
RHal + KCN -› RCN + KHaI 
RCN + 2H;O —##—y RCOOH +NH; . l ¬ 
? Chuyển dẫn xuất halogen thành hợp chất cơ magie, rỗi cho tác dựng với CU 
và thủy phân. 
RHaI —Xế —> RMgHal —-oap—> RCOOH 
©) Tổng hợp từ este malonat CH;(COOC;Hg; 


C;HJONa R-Ha, 


CH;(COOC;H,); —®P'”*"_š CH(COOC,H,), — 1m => 


RCH(COOC;H;)› — xo > RCH(COOH); —cø_—> RCH;COOH 
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4) Sản xuất axit axetic trong công nghiệp 
Axit axetic được sản xuất theo các phương pháp sau: 
#) Lên mem giám: Là phương pháp cỗ nhất, ngày nay chỉ còn dùng để sản xuất 
giấm ăn 
GHIOH + O; —#*#”—› CHICOOH + HạO 
Ø) Oxi hoá andehil axeiic: Trước đây là phương pháp chủ yếu sản xuất axit 
axetic. 


CH;CHO + 1O (CH;COO),Mn 


Nnn nao 

? Đi từ metanol và cacbon oxir: Nhờ chất xúc thích hợp là phương pháp hiện đại 
sản xuất axit axctic, 

CH;OH + CO —*—; CH;COOH 

Vì metanol và cacbon oxit đều được điều chế từ metan có sẵn trong khí thiên 
nhiên và khí dầu mỏ nên phương pháp này cho axit axetic với giá hạ thấp. 

II. SỰ CHUYÊN VỊ 

1. Chuyển vị đến nguyên tữ cacbon 

4) Chuyển vị Vanhe-Meevai 
Trong các quá trình thế và tách nueleophin đơn phân tử cũng như quá trình 
công electrophin vào liên kết cacbon-cacbon đều sinh ra cacbocation. Những 
cacbocation đó có thẻ tham gia phản ứng chuyển vị, làm cho nguyên tử hiđro 
hoặc nhóm ankyl hay ary1 ở vị trí œ dối với C° chuyển dịch đến C©'. Ví dụ: 


CHị {CH 


..Ð ° h 
CH CHƠI —¬> Chi, —Ét 3 CHTC—CH—CH,—t—s 
CH¡ Œ CHy ẹ 
(kém bên) (bền hơn) Đi DO) 
CH¡ị 


b) Chuyễn vị pinaeol-pinacolon 
Trong môi trường axit thì pinacol có thể bị chuyển vị thành pinacolon. 


R R 
oh— cắn g S MU `. si 
-† + the £p e3 -Ƒ 3t ˆ# 
từ OH ĐH OH; OH 
$ 
U) 

' 

Ï 
_ 
1 


Sự chuyển Vị cacbocation (1) sang cacboeation (II) có thể xảy ra đối với bắt kì 
hợp chất nảo có khả năng tạo cacbocaton tương tự I. Ví dụ: 
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CH¡ị CHý ẹb 
CHƑ—C——C—CHị —fz-> CHCC—C—CH; 
bu 0H ỗ đụ 
CH; CH¡ œ, 

CH —C——C—CHị —x#ar—> CH~C—C—CH; 
bn ủr Ỗ bu 


©) Chuyển vị Vônƒơ £ L 
Khi có mặt AgzO các œ-điazoxeton chuyển vị thành xeten là chất có khả năng 
phản ứng cao dễ dàng tác dụng với nước (hoặc ancol) trong môi trường, lạc 


thành axit cacboxylic (hoặc se). 
c^ ọn 


| 
“9 > O C-CH;—R 


“#U >y O=C=CH—R 


xeten 


cacben X s : 
Sự chuyển vị Vônfơ được đùng đẻ tông, hợp một axit thành đồng đăng cao kệ 
tiếp hoặc chuyển hóa một xeton thành đông đảng cao hơn hoặc mở vòn‡ 
xiclohexanon. Ví dụ: 


Ag,0.N,0, 
Van 


sọt, GIAN, 


> RCOCI — 


> RCOCHNa > 


RCH;COOL 


RCOOH 


—UM y —— AgôAh9 
K 
Ồ eØ Ồ 


CHẠN=N 
xielohexanon. xidoheptanon 
4) Chuyên vị benailic 
Chuyển vị benzilic là phản ứng chuyển hóa ơ-đixeton trong môi trường, baz. 
thành œ-hiểroxiaxit. 
Ạr 


Ar—C—C—Ar —”—> Ar—C- 0H—®“" > ArCC—f—OI—-SS-> 
I đ NI Mệ 
ĐÓ) Ó Q ® 
a-ixeton _ .—.. 
OØH Ô 


4 iổroxiaxiL 

2. Chuyển vị đến nguyên tử nitơ 

a) Chuyễn vị Hopman : : 
Một amit không có nhóm thế (RCONH;) chịu tác dụng của kiểm và broi 
chuyển thành isoxianat là chất có khả năng phản ứng rất cao, nên bị thủy phí 
ngay thành amin bậc nhất (RNH;). 
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O 
>R ¿ _. 2 
IS > C 
b NG Ậ 
NH ` 
Br 


—##!-> O=CCN—R —"® >RNH; + CO; 
isoxianat 


Ví dụ: 
CH¡CH;CONH; + 2NaOH +2Br; -› CH;CH;NH; + CO; + 2NaBr + HạO 
b) Chuyển vị Becman 


Là -uá trình chuyển hóa xetoxim hoặc các dẫn xuất O-axyl của chúng thành 
amit thê: 


>R ĩ NHR' hoặc R' ĩ NHR 


loi N—OH lở) Ồ 
Phản ứng trên được xúc tiến nhờ các tác nhân ait như HạSO,, PCIs, SO,, PạO¿, .. 
Ta có thê mô tả cơ chế của sự chuyển vị Becman bảng sơ đồ sau: 

° 


: su _ Sã HO, -R: 
kè " ĩ DI Í e 
h `" l 
N—OH K“ RK“ KZ 
2S ai 
Mu 
n K“ 
Ví dụ 
HạNOH 
Ha 1iạ0, 
NH 
Su: NOH Ỗ 
xiclohexanon : 
xielshexanonoxim eaprolaclam 


phản ứng chuyển vị khác. Bạn đọc có thể xem trong cuốn "các chuyên đề 
bôi dưỡng học sinh giỏi hóa học 12" của cùng các tác giả. 

NG PHÁP GIẢI NHANH CÁC DẠNG B, 
IOÀN THÀNH SƠ ĐỒ CHUYÊN HÓA VÀ ĐIÊU CHẾ 


Phương pháp: Nắm vững tính chất hóa học và các phương pháp điều chế anđehit, 
xeton và axit cacboxylic. 
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Ví dụ 1: Cho sơ đồ chuyển hóa: 


CHO. 
1.LIANH, 
`... h....sa. đỆM ve 
Xác định cầu trúc các chất A, B, C, D, E. 
Giải 
,CHI CHO. 
cà. Sẽ =.. (CH, — 
(A) 
_ LAN 2y 
CHỦ CH;OH 
4®) Œ) 
Vĩ dụ 2: Hãy thực hiện dãy chuyển hóa: 
Á LÓ, GIUỜN vn MỜI yCS DEN Thì vụ 


E—Ê.” yƑ ¬ sabinen 


ọ 0H 
> > > 
ae Tp man = tệ € 


@ ®) 


CuO,P _ — (CạH,)j#=CH; - 


(E) @®- sabinen 


QH 
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Ví dụ 3: (-)-Atractyligenin là một hợp chất hoạt động sinh học được cô lập từ cây 

gọi là Thistle chết chóc. Người Zulu dùng nó để chữa bệnh nhưng thường gây 

hiểm họa chết người. Để có thể tạo một hợp chất tương đương có độc tính kém 
hơn, nay đã có nhiều phương pháp tổng hợp hóa học: 


Trong sự tổng hợp chất tương, đương của (-) - atractyligenin, hợp chất A đuợc 
: làm nguyên liệu đầu. 


_„Br 
NHOH `. : 
TT — mm Di 2E—y 2< z0 
CHụO C;HO F 
E_— KMO, Vụ HO, H__ LCH,CHCH,)CH,CH,MgBr 
Cuốn > DI 
C;H¡zO; 


a) Xác định cầu trúc các hợp chát B, C, 
b) Chất I có bao nhiêu đồng phân lập 
Giải 


G, H, I. Biết Ï có chứa nhóm cacbonyl. 


8) 


NIOH 
@®) () £ (®) 
0 

“⁄ O 

Í : ⁄ZZ~4z s. o Z 6 
" 0H — $0 
#® — n €h,on s. 
Œ) 
) @) 
⁄Z O 

1.CH,CH,CH(CH,)CH,MgBr: 

ứ) he? @ 


b) Hợp chất I có 4 đồng phân lập thẻ riêng biệt. 
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ủa các loại được phẩm mới phụ thuộc chủ yếu vào tôn; 
hợp hữu cơ. Phương pháp chỉnh lại phân từ (fine-tuning) được sử dụng để eí _ 
thể nhận được các tính chất như mong muốn. Sau đây là quá trình tông hợi _ˆ 
thuốc gây mê cục bộ proparacaine (còn được gọi là proxymetacaine), chất nà: 
được sử dụng đề điều trị các bệnh về mắt. . : 

a) Hoàn thành quá trình tổng hợp bằng cách viết công thức câu tạo các chất A, B 


€, D và E (tất cả đều là các sản phẩm chính): 


Ví dự 4: Sự phát triển c 


COOH 
HN, VÀ _ CHỢ òp_— SỐ, ò _ HOCHCBAGHO, yp _ H.AMG „ 
0H ñ 
b) Khi ta nitro hóa axitm ~ hiđroxibenzoic thì thu được những sản phẩm nào? 
: Giải 
a) Công thức cấu tạo từ A đến E: 
s 
ọ 
O,N o 
' 0H G¿N, 
Ø„N 
HƠ 
N CH;CH;CH;Ơ CHụCH,CH;Ơ 


Lò 
6 


ọ 
tỤN, 
'OCH;CH;N(C;Hs); 'OCH;CH,N(C;H,); 


CHịCH;CHạƠ 


ko 


CHCH;CHƠ 


ọ 
. 


b) Công thức cấu tạo của các sản phẩm: 


ọ 
OH 
' 
o„N 
9B SH 


Ví dụ 5: Loại dược phẩm được sử dụng nhiều nhất trong tắt cả mọi thời đại là a: 
acetl salieylie (ASS), nó được bày bán rộng rãi trên thị trường dưới tên thươ. 
mại là aspirin đề làm thuốc chống nhức dâu. Cái tên øspirin là do một công tý 
Đức đẻ xuất năm 1899. ASS có thê được tổng hợp bằng con đường sau đây: 

ỌN& 


z>A——>B 


— S2 => CaH;O¿ (ASS) 


c0; +(CHiCO 0. 
TPẾC 10) Rựo, 


'Viết công thức cấu tạo của A, B, C và ASS. 
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Giải 
Phân ứng đầu tiên là phản ứng Konbe — Smit, tiết ản ứ 

ng đầu tiên là phản ứng Ko , tiếp theo là phản ứng proton hóa, 
sau phản ứng này thì axit salieylic B được hình thành. Phản ứng với anhidtrit 
axctic sẽ dẫn đến việc tạo thành axit acety1 salicylic ASS. 


l NỈ 
AvV CŨ, f 0H 
Í 'COONa COONa 
+ —> H —> 
4 
ỌH 
@) 


: (ASS) 
Vĩ du 6z'Từ càäghit saelc, cớ chất vã:sơ và diều kiền cần golf bba : 
bờ tờ ng it axetie, các chất vô cơ và điều kiện cần thiết khác hãy viết sơ 


CH;~CH—CHƠ o 
.OH Ẹ 
a) 9 đá 
b) e) 
NV 
CH;~COOH 
COOH ọ 
Đ SH ố “VÊN uc D) 
COOH 
Giải 
Mi ca hẹ 
3) CH;CHO— T3» CHCHOH —29:2*—» CHẠECH; —'1#— CH›CH;CN 
HỘ! ` 
——› CH:CH;COOH —35)—> CH¡CH;CH:OH —%9—;CH;CH;CHO 
„0-@, 
CH;CH;CHO > CH;CHRrCHO —®**“„ CHICHBrCH —— 
maim 
Ào~CH; 


4689 


-e%w 
CHị- cH-CHỆ 


CH;—CH-CHO 
_0H b-CH; 


.OH 


_—Á . 


Điều chế xielohexanon: 
CH;=CH; — ?%_> CH;Br-CH;Br—9EE:2/95: › C;H¿—#—>CaHs 


=2 > C/HsOH 


kŒ, C/HCI 


b) Từ ý a) ta điều chế được benzen. 


016422 CHIONG 


đà CƠ +HCE Zn(Hg)-HCL HySO, đặc, CH;COCL 
ACI,,L 
SU¿H 
ch Hi 
bà. GEBSE: SICH CH;CH; b 
—HĐ y —_ nHHpLRCL „ CHỊCH: 
+ —h 
SOH 
CHỊ 
CH;CH; cHị 
R CH;CH; 
LG Br 
CHụ 
& .CHCH, O 
_ X;€gO,cHE0, 
—°“—> HƠ 
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e) Từ ý a) ta điều chế đc benzen. 


NH; N;HSO, 


NHNO, +50, 
mai 
NH; N;HSO,. 
ẵäpp#t o 
_N..2H0, Miah 

'OH Q Cơn 


CHị „H CHạ —= ` 
“an. .  ®..c. 
Ghi 2 DI. LÊN CHị-CH-C(CH)2O, SN: 
Bái cmeon : CH¡ 

: —CH so Cụ  CHCH 

kẽ “.ự "6 £ 
€,HONG ] 
c== CH, — Sen _. c ° 


O 0 
CỐn CC gà Ôi 
›Hị Hy 
CH/0) BH EIONG 


Điều chế: 
eC2HsONa: 2C¿HsOH + 2Na >2C;H;ONa + H;† 
«CH;Br: CO + Hạ —*”? y CHIOH 


CH;OH + PBr; ->CH;Br + POBr; + HBr 

s CH;=CH-CO-CH¡: 
CHCH;OH + O; —*##› CH;COOH + H;O 
2CH;COOH —”9~> CH;-CO-CH; + CO; + H;O 
CH¡-CO-CH; + HCHO —®#—› CH;-CO-CHạCHạOH 
CH¡-CO-CH;CHạOH —!“2—› CHạ-CO-CH=CH; + H;O, 

đ) Từ ý a) ta điều chế được CaH„ 

CH;=CH; —› CH;BrCH;Br—#—> Rr-(CHạ)¿=Br 


2HNO đệ, Fe + HCI 
H,SO, độc,” 


= Bàu là 


mm 
— T3 HO0C~(CH,)~COOH —8—, | 2a —Hg ý 
ch 


;—CH—c0=02 
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HỒ COOH 


e) Từ trên ta điều chế được C;H„ và CH;COCH; 
2CH;=CH; + O¿ —°€+#“› 2CH;CHO 
CHạCHO + CHạCOCH; —9—y CII;CH;(OH)CH;COCH; 
CH¡CH,(OH)CH;COCH; —““ › CHạ-CH=CH-CO-CH; + HạO 
Ð Từ ý b) ta điều chế được toluen 


CH; CH¡ CH;Br CH;CN 
N 
tụ _ ỦÃ 2KCN 2H;0/H" 
> › 
NG ?wm 
Đr CN 
CH;COOH 
COOH 


Ví dự 7: Từ CH¡, các chất vô cơ và điều kiện cần thiết khác, hãy viết sơ đỗ tông hợp: 
a) Axit 6-oxo-6-phenylhexanoic 


Giải 


a) CH —EM€ ›C;Hy —*“ › CạH, 


1H: Hạ /CH; 
tp vã spBrc+ “¬(( ]—m¬ 


Điều chế CgH;MgBr: C¿H —#:“?—> CạH;Br —Wfc-> CeHsMgBr 


nekhm 


Cả {-Œt b)—CO0H 


b) Từ ý a) ta tổng hợp được xiclohexanon 


Q ọ 
COOH 
-#— = 


b) Axit 2-oxoxiclohexancacboxylic 
e) Axitcis-xiclohexan-1,2-đicacboxylic - đ) Axit thrco-2,3-đihiđroxibutanoic 


9y Cả; —ữ-» CdhiCl 


e) CH¡ + O; —*4”`> HCHO + H;O 
HCHO + CH=CH -› CH;OH-C=C-CH;OH 
HOCH, „Ch,0H 
HOCH—CEC-—CH;OH —v> /EEQ, (A) 
H H 


2CH=zCH —Ê%©: 1# y CH;=CH-C=CH 


CH;=CH-C=CH “=> CH;=CH-CH=CH; (B) 
COOH 


(@) + (@qQ —*##y | COOH —h 

~ h `H 

đ)  CH=CH —*”› CH=CNa —°*”› CH=C-CH; —Œ19_, 
CH;C=CCH;OH —99%—›CH;C=CCHO —-3-—» CHạ-C=C-COOH 


CHỊ H 
XiNH óc No =2 
—CE=C-C00H —*2“> ý X=CC 
H COOH 
COOH COOH 
2R 2 
SH - VẢ Ị ON —H H 
c=c __.00/06, R ñ 
HẤ `COOH HO H H OH 
CH; CH¡ 


axit thrco-2,3-đihiđroxibutanoic 
ĐẠNG 2: CƠ CHẾ PHẢN ỨNG „ 
Phương pháp: Yêu cầu học sinh nắm vững: 
~ Cơ chế phán ứng thế ở nguyên tử eacbon chưa no. 
- Cơ chế phản ứng tạo thành liên kết bội cacbon-cacbon. 
- Cơ chế phản ứng cộng vào liên kết cbon-cacbon. 
~ Cơ chế phản ứng ông và thế ở hợp chất cacbonyl. 
"ơ chế phản ứng thể ơ nhân thơm. 
- Sự chuyển vị. 
Ví dự ï: Hãy dùng mũi tên cong dễ chỉ rõ cơ chế của các phản ứng sau: 
ọ 


ọ C0011 
ọ 
ở Tử —c Mẽ 
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Br 
¬ K) 
° —— CO0IL 8 Mộ) _—. 
o 
Ta lo 
2 gu ` 
a) ph Ma X 


: CttoZev 


b) CH;COjL 


5 H 


Ũ 
BE Cheod9 ý 

m son 
GA : 


Phản ứng trên xảy ra sự chuyên vị Baiơ - Viligiơ 


⁄ cl 
Đ bế) 
oH > › OH 
s9 ọ THƠ o -BrT” o ⁄ -Br” 
Br Br w 9Q) 
<Nt Br ~Ntr Bể NT 
COOH 
.OCH; 
ọ 9 @ 
tr © Br z .: œ 
D) chợ? TÊNG 
~EH. m* -BrC” » 
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Óv_.OCH; 


CH.OH, 
-CHIỢ” 


Ví dụ 2: Hãy giải thích cơ chế của phản ứng sau: 


_` H 2 
S\,CHO sâ SW 
+ Ợ 


H;C(COOH); 


Giải 
Ta chú ý rằng axit malonie mạnh hơn axit axetic nhiều thì ta có thể tin rằng nó 
sẽ cung cấp proton xúc tác cho phản ứng nảy, và cơ chế phản ứng sẽ như sau: 


H 
HOOC-CHzCOOH =S= Hè ¿ h3 › 9 9 


HỐ 
"te 
Q@ HH 0H ÓC Tp O `... "Š 
là t-c~ C~t k-c-c. 
VN HT TNH đc” Tớ R c0 


Ví dự 3: Hãy giài thích cơ chế của phản ứng sau: 


0 
ĐOH,2) 11 
ơ 
bộ 
D IIOOC 


b 
Giải 


Để thấy được những liên kết mới nào được hình thành, những liên kết cũ nảo bị 


đứt trong sự hình thành sản phẩm Z„ hãy viết lại công thức của chất đầu K" 
thành K cho tương ứng với sản phẩm Z: 


Ø lò 
Ơ 
Ð 
@&) 


Œ®& 


Khi chuyển tử K sang Z ta thấy: Hai vòng 6 cạnh A và B có chung nhau cạnh ø 
vẫn giữ được sự tương đồng; liên kết e bị đứt, liên kết đơn đ chuyển thành liên 
két đôi đ ở Z; 2 liên kết m ở vòng A không còn; liên kết / là liên kết mới được 
hình thành. 

Liên kết e bị đứt là do sự tắn công của OH” (thủy phân xúc tác bazơ). Do hiệu 
ứng liên bợp mà Hy (H ở vị trí gama so với nhóm cacbonyl ở vòng À) ở xeton 
ơ, 8-không no 1 trở thành linh động. và sự enol hóa đã tạo ra enol II. Dienol II 
bị xeto hóa thành dixeton HI 


` vn _¬ an vy% 
đ?*” KỌC 


ÓC HỒ 
ÓC HỖ HỤ, 00C Wg œ0 


Xúc tác OH~ không những làm thuận lợi cho quá trình enol-xeto hóa tạo thành 
II và HH mà còn chuyển HHI thành cacbanion IV dễ thực hiện phản ứng cộng 
Michael vào nhóm xeton ơ, -không no ở vòng A tạo thành liên kết mới ƒ, tức 
là tạo ra V, VI, cuối cùng khi axit hóa thì tạo thành sản phẩm Z: 


° 
ky 
on , 
1H \ q4) Ũ 
IO kx L) 
to b 
ooC Ô 00C) HOỌC bàn 
uy) @®) (VD Gì) 


Dixcton III là hợp chất bền, dưới tác dụng của xúc tác axit cũng có thể chuyển hóa 
thành Z. nhưng hiệu suất thấp hơn so với Xúc tác bazơ như đã trình bày ở trên. 

Ví đụ 4: Viết công thức cấu tạo của A. B, C để hoàn thành sơ đồ chuyển hoá sau: 
Ximai —È“_> A(CuHwO) —Ứ—> B(Cillis mạch hở) 


B —*—> € (@.5.5-Trimetylbixiclo[4.1.0]hept-2-en) 
Giải 
Sự tách nước của A xây ra qua giai đoạn tạo thành cacbocation kèm theo sự 
giải tòa điện tích dương nên tạo ra B. Khi B bị đun nóng có thÈ xảy ra phản 
ứng Diels-Alder nội phân từ tạo thành C nhờ có phản đienophin -Co=C;- và 


hợp phần đien -C¡=C¿-C;=Ca-. 
3 
\ sZ“ Ỷ +12 
CH 5À lÊM ø # Ẵ 
PT hÌ na ° 
-HW ' Diels-Alder 


ly SV con _key£H; 
LIANI, Hộ 
+1 = g) The 2) 


(A) (B) () 
Lư ÿ: Trong trường hợp đun nóng B. phản ứng Diels-Alder bình thường (liêt 
phân tử) tạo ra D1 và D2 có lẽ sẽ diễn ra thuận lợi hơn và tiếp theo có thể tạc 
ra E1 và E2: 
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Diels.Ađer 


\ / m 


ĐANG 3: BÀI T: NHẬẠN BIẾT 
Phương pháp : 
Bảng thuốc thử cho một số chất 
Chất căn nhận Thuốc thử | Hiện Phương trình hóa học minh ho; 
biết tượng, : 
ng Dã Kể tủa [R(CHO), + 2x|Ag(NHsy]OH => 


..— R(COONH4, + 3⁄NH, +2xAgử + xH;O 
Riêng với HCHO. 
| HCHO + 4[Ag(NH,);]OH -› 
___ (NHạj;CO; + 6NH; + 4Ag + 2H¿O 
R(CHO), + xBr, + xH:O —x 

R(COOH), + 2xHBr 
Riêng HICHO kèm theo sửi bọt khí 
3 HCHO + Br; + HạO ->CO;Ï + 4HBr 
DđKMnO,,tP | Mắt mâu | 3RỊCHO), + 2xKMaO, › 
R(COOH), + 2R(COOK), + 2xMnO; + xH;O. 


R(CHO), + 2xCu(OID; + xNAOH -> 


AgNOVNH,, bạc 
¿ 


Nướcbrom | Mẫtmàu 


Cw(OIDzdd [ Kếntia 


aOELP 
NAOH,P | đỏ gạch R(COONA), + xCu;OJ + 3xH/O 
RCGOOID, Quynm Hoá đồ 
NÓI hoặc Sủibọt | R(COOH), + xNaHCO; -> 
Na¡CO) R(COONA), + xCO;ĩ + xH;O 
2R(COOH), + xNa;CO, — 
: 2R(COONA + xCO + xHịO 
Na Sủibọt | R(COOH), + xNa ¬> RỊCOONa), + H;Ÿ 
Dẻ Kết tủa | HCOOH + 2|Ag(NHạ);]OH-> 
HCOOH AgNOyNH bạc (NHÀ CÓ + 2#NH, + 2AgÈ + HO 
Nước brom | Mắtmàu | HCOOIH + Br; + CO;ĩ + 2HBr 


+ sửi bọt 


Vĩ dụ 1 Bằng phương pháp hóa học, hãy phân biệt các lọ mắt nhãn dựng riêng 
biệt các chất lỏng sau: Glixerol, ancol benzylic, phenol, benzandehit, benZen và 
axiLacrylic. Viết phương trình hoá học của các phản ứng đã xảy ra. ` 

Giải 

- Dùng qu tím làm thuốc thử nhận ra axit acrylic vì làm quỳ tím hoá đỏ. 

- Đùng dung địch AgNOz/NH; làm thuốc thử đối với các chất còn lại. Nhận ra 
benzandehit vì có kết tủa bạc xuất hiện. . 
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C¿H;CHO + 2[Ag(NH›);]OH — CøH;COONH + 3NH;T + 2Agỷ + H;O 


- Dùng dung dịch brom làm thử đối với ba chất còn lại, nếu có kết trắng xuất hiện = 


thì đó là phenol. 


on ọn 
Br Br 
lão, Tuung4 j_— + mi 
Br 


2,4,6-tribromphenol 
(màu trắng) : 
- Hai chất glixerol, ancol benzylic còn lại cho tác dụng lân lượt với Cu(OH);. 


Nhận ra glixerol vì tạo dung dịch màu xanh lam. _ 


— CHạ—OH —CH; 
CHạ—OH z Ì 
2CH—OH + Cu(OH); —*— line ng + 2H;0 
HO—CH; 


CHạ—OH CH;—\ SN 
đồng (II) glixerat, xanh lam 


Chất còn lại là ancol benzylic không hiện tượng gì. 
Ví dụ 2: Trình bày phương pháp hoá học đề phân biệt các lọ mắt nhãn, mỗi lọ 
đựng một trong các dung dịch sau: HCOOH, CH;COOH, C;H;CHO, 


CH;CHạOH, CH;COOC;Hs. 

Giải - 
Dùng quỳ tím làm thuốc thử. Ta chia mẫu ra làm hai nhóm: 
ø Nhóm 1: Gồm HCOOH, CHạCOOH làm quỳ tím hoá đỏ. 


# Nhóm 2: Gồm các chất còn lại. 
Dùng dung dịch AgNOS/NH; làm thuốc thử đối với nhóm 1. Nếu có kết tủa bạc 


xuất hiện thì đó là HCOOH. 

HCOOH +2[Ag(NH;);]OH —> (NHÿ;CO;: + 2NH;† + 2Ag} + HạO 
Chất còn lại là CHạCOOH không hiện tượng. øì 
Cho các chất trong nhóm 2 tác dụng lần lượt với Na, nếu có sủi bọt khí xuất 


hiện thì đó là C;H;OH. 
C;H:OH + Na —>C;HONa + Lôi 

Hai chất còn lại cho tác dụng với dung dịch AảONH, đun nóng. Nhận ra 

C;H;CHO vì có kết tủa bạc xuất hiện. 

C;H;CHO +2[Ag(NHạ;]OH —Ứ—> C;H;COONH¿ + 3NH; + 2AgÌ + HạO 

Không có hiện tượng gì là CHạCOOC›Hs 


CH;COOC;H; + NHị + HO t—ˆ CHCOONH¿ + C;H:OH 
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ĐẠNG 4: BÀI TẬP VỀ PHÁN ỨNG TRÁNG BẠC 
R(CHO), + 2x[Ag(NH›)z]OH —> R(COONH,), + 2xAg} + 3xNH; + xHzO 
a rš 2ax 

Tỉ lệ mol: ngaan, : nẠg = 1: 2X 
Với anđehit đơn chức (x = 1) 

RCHO + 2[Ag(NHạ);]OH —”—> RCOONH¿ + 2AgÈ + 3NH; + HạO 

TÍ lệ moI: Raneeni : nạg = Ì:2 
Riêng với HCHO theo tỉ lệ mol nịcgo : ng =1: 4 

HCHO + 4[Ag(NH;);]OH ——> (NH¿);CO; + 4AgÌ +6NH; + 2H;O 
s Dựa vào phản ứng tráng bạc ta có thể xác định được số nhóm chức CHO. 
trong phân tử anđehit. Sau đó để biết anđehit no hay chưa no ta dựa vào tỉ lệ 
mol giữa andehit và Hạ trong phản ứng khử anđehit thành ancol bậc I. 
+ Chỉ riêng HCHO (hoặc điandchit) khi tác dụng với dung dịch AgNOyNH; 
được nạ;: naaaj = 4:1. Do đó, nếu một hỗn hợp 2 anđehit đơn chức tác dụng 
với AgNO3ƒNH; cho na; > 2nanaen¡ thì một trong hai anđehit đó là HCHO. 
« Nếu gặp bài toán tìm công thức phân tử của anđchit đơn chức thì trước hết 
nên giả sử anđehit này không phải là HCHO và sau khi giải xong phải thử lại 
nếu là andchit HCHO thì có phù hợp bài toán hay không. 
* Xeton có tính khử yếu hơn anđchit nên không bị oxi hoá bởi dung dịch 
AgNQ: trong NH› 
® Nếu một andehit đơn chức tác dụng với dung dịch AgNO; trong NH; dư thu 
theo tỉ lệ mol naden : nagNo„ — 1: 3 thì đó là anđehit chưa no, dơn chức có một 
nối ở đầu mạch. 

CH=C-C,H,TCHO + 3[Ag(NH;);]OH -> 

CAg=C-C,H„-COONH, + 5NH; + 2Ag} + 2H¿O. 

e Nếu bài toán cho hỗn hợp các andchit đơn chức tác dụng với lượng dung dịch 
AgNO/NH; thu được nụ, >2n,, = Hỗn hợp chứa 1 chất là HCHO 
Khi đó: 2n„ <n„„ <4n,, 
© Nếu một axit có phản ứng tráng bạc thì đó chỉ có thể là HCOOH. 

HCOOH + 2[Ag(NH;);]OH -> (NH¿);CO; +2NHạ+2Ag} + HạO 


« Hợp chất có dạng R-CO-CH;OH tham gia phản ứng tráng bạc vì trong môi 
trường bazơ có sự chuyển hoá từ chức >CO thành chức -CHO, 


R-CO-CH;OH ec=> R-CHOH-CHO. 


Ví dụ 1: Để hiđro hoá hoàn toàn 0,1 mol hỗn hợp X gồm hai andehit Xi.X: (dều 
mạch hở, X; nhiều hơn Xị một nhóm CHO) có khối lượng 6 gam, cần vừa đủ 
4.48 lít Hạ (đktc). Mặt khác, khi cho cũng lượng X trên, phản ứng với lượng dự 
dung địch AgNO: trong NH;, thu được 27 gam Ag. Xác định công thức phân 
tử và viết công thức cấu tạo thỏa mãn điều kiện trên của Xị và Xạ. 
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Giải 
+ X + AgNO¿/NH:: Nếu Xị là HCHO thì X; là R(CHO); => nạ, = đnx = 0,# m‹~ 
nề = 0.25 moi (loại). Vậy Xị z HCHO. Đặt công thức chung của h: 
andchit là R(CHO) . Ta có: 


# Bu.= 


R(CHO) AgNOƯNH, ý 2TAy 
01 — — 02x 
27 = 
=n,=-—=0, 02x=x=1⁄25 
+ 108 


=xi =1 (C¿H2,2zO) (XI) < 1,25 < xe= 2(CnHzmz+sO;)(X2) 
Gọi x, y lần lượt là số mol Xị và X;. Ta có hệ: 
x+y=01 x=0,075mol 
2w+4y=0,25 ˆ |y=0,025mol 
sX+Hạ: C;HaazO + (a+1)H; —> C;Hạ„.zO 
0/075 —> (a+1)0/075 
CaHsm22tO; + (b + 2)Hạ => CmHam+2O2 
0025 -> (b+2).0,025 
= nạ =(a+ 10015 +(b+2)0/095 =02=3a +b=3=>a=0 và b= 


hoặc a = I và b=0 
- Trường hợp 1: a= 0 và b=3 
=>mx —(l4n + 16).0/075 + (14m +24).0,025=6=>3n +m= 12 
(n>2;m >4) => n = 2 (CHạCHO) (X:) và m = 6 (CeH4O;) (X2), 
Công thức cấu tạo của Xa: 
OHC-C=C-CH=CH-CHO; OHC-CH=C=CH-CHO; OHC-C=CH-CHO 
| 
C=CH 
- Trường hợp 2: a = 1 và b=0 
=>mx =(lán +14).0/075 + (14m+30).0,025 =6 =3n + m= 12 
(n>3:m >2) =n= 3 (CHạ=CHCHO) (X)) và m = 3 (OHC-CHạ-CHO) CX, 
Ví dụ 2: Dốt cháy hoàn toàn 0,05 mol hỗn hợp M gồm anđehit X và este Y, c 
dùng vừa đủ 0,155 mol O;, thu được 0,13 mol CO; và 2,34 gam H;O. \ 
khác, cho 0,1 mol M phản ứng với lượng dư dung địch AgNO; trong NH¡, Ï 
thúc các phản ứng thu được 21,6 gam Ag. Xác định công thức phân tử và v 
công thức cấu tạo thu gọn của X, Y. 
Giải 


nụ,„ = X, Y đều là hợp chất no, đơn chức, mạch hỡ. 


Tacó: 05x +y =l,5n¿„ —ng =0,04 
Mặt khác: x + y = 0,05 
(1⁄2) = x ~0,02 mọi và y = 0,03 mol 
=n¿„, =n, 0,02 + nạ 0,03=0,13 hay 2ny + 3ny = 13 
Nghiệm phù hợp: nx = 2 (CH;CHO) và ny = 3 (C;H,O;). 

Trong 0.1 mol M chứa 0,04 mol CH;CHO và 0,06 mol CH,O;. 
Vì 2nq, «¡ọ = 0,08 < nag = 0,2 mol nên Y có phản ứng tráng bạc 
= Y là HCOOC;H; 

Vĩ đụ $: Hiđro hóa hoàn toàn m gam hỗn hợp X gồm hai andehit no, đơn chức, 
mạch hở, kế tiếp nhau trong dãy đồng đẳng thu được (m + 0,1) gam hỗn hợp 
hai ancol. Mặt khác, khi đem m gam X tham gia phản ứng tráng bạc thu được 
tôi đa 17,28 gam Ag. Tính giá trị của m. 

— Giải 
RCHO + Hạ —*“`> RCH,OH 
005 < 0,05 

—17,28 
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= X có HCHO =› Chất còn lại là CH;CHO 
HCHO —#9⁄MS ý AC 
4x 


x = 
CH;CHO —#9_, 2Ap 
+ 


@) 
2) 


nạ, =0,16 mol>2n„ =0,1 mol 


y + 
X+y=0/05 __ Ƒ =0,03mol 
4x+2y=0,16” |y =0,02mol 
=m=300/03 +44.0.02 = 1,78 gam 
Vĩ dụ xi hóa không hoàn toàn 4,48 gam một ancol đơn chức X bởi oxi (có 
xúc tác) thu được 6,4 gam hỗn hợp Y gồm anđehit, axit, ancol dư và nước. 
Chia Y làm 2 phần bằng nhau. Phần | tác dụng hết với dung dịch AgNO; dự 
trong NHạ, thu được 19,44 gam Ag. Phần 2 tác dụng vừa đủ với Na thu được m 
gam chất rắn. Tính giá trị của m. 


Ta có hệ: | 


Giải 

RCHOH ~+ [O] -+ RCHO + HạO 
x X x x 

RCHOH + 2|O] -> RCOOH + HạO 
Ỳ 2y y y 

— =012 


=no =x +2y = q@) 
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e Phần 1: Xét hai trường hợp: 
4,48 


- Nếu R#H = na; =2nạcuo =x = 0,18 mol = Manol “Ta “29 8 Qoại; 


- Vậy R là H — nạ; = ÁngcHo + 2nncooH= 2X +Y = 0/18 (2) 
Từ (1) và (2) = x = 0,08 moi và y = 0,02 mol 


4,4 
 ne¡o¡ còn = 2-x-y~001mdi nụ =Œ !y) =0,1 mol 


«Phần2: 2HO + 2Na => 2NaOH + Hạ 


005 - 005 

2HCOOH + 2Na -> 2HCOONa + H; 
001 — 0,01 

2CHIOH + 2Na —> 2CHIONa + H; 
002 —> 0,02 


=>m =40.0,05 + 68.001 + 54.0,02= 3,76 gam 


DẠNG 5: BÀI TẬP VỀ PHẢN ỨNG TRUNG HÒA 
R(COOH), + xNaOH —> R(COONa), + xH;O 
axX 


a aX a 
2R(COOH), + xBa(OH); -> Ra(COO).Ba, + 2xHzO 
a aX/2 a2 axX 


® Nếu bài toán cho một hay một hỗn hợp các axit cacboxylic thuộc cùng d 
đồng đẳng tác dụng với dung địch NaOH theo tỉ lệ mol 1 : 1 hoặc tác dụng v' 
dung dịch Ba(OH)› theo tỉ lệ mol 2 : 1 thì đó là các axit đơn chức. 


" n 
TNHÒH — E— CGRÍ. uy me, 
ko ạu 
n = Tạm ~ Hạ =x= 2 mtom, 
Ba(OHD; = — 
Bà) 135 ngực 


« Lưu ý axit fomie làm mắt màu nước brom 
HCOOH + Br + HạO —> CO¿† + HO + 2HBr 

e Trong các axit cacboxylic thì chỉ có HCOOH tham gia phản ứng tráng bạc. 
Ví đụ 1: Ôxi hóa không hoàn toàn 2,53 gam một ancol đơn chức X thu được 3, 

gam hỗn hợp sản phẩm Y gồm andchit, axit cacboxylie, ancol dư và nước. N 

cho một nửa hỗn hợp Y tác dụng với NaHCO: dư thì khi kết thúc phản ứng t 

được 168 ml CO; (đkte), còn nêu cho một nửa hỗn hợp Y còn lại tác dụng v 

đủ với Na thì thu được 1,995 gam chất rắn Z. Xác định công thức phân Lử 

tính hiệu suất oxi hóa anco] X. 


Giải 
RCHạOH + [|O] —!> RCHO + H;O 
xo xo x .> Xx 
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RCH;OH + 2[O] —!-› RCOOH + HạO 
ÿ cỗ: (2y =‡ ÿ.sŸ m 
=>no =x +2y =0,05 


l 
š Y +NaHCO;: Chỉ có axit phản ứng. 


RCOOH + NaHCO; -> RCOONa + CO;† + HạO 
0,0075 “ 0/0075 
=y=0/015 mol = x= 0,02 mol = nụ, ọ = 0,035 mol 


Để đơn giản ta cho Y tác dụng vừa đủ với Na thu được 3,99 gam chất rắn Z. 
RCOOII + Na->RCOONa + ÌH;† 
0015 —> 0,015 : 
RCHOH + Na —› RCHzONa + Do) 
z ¬ ứ 
HO + Na ¬ NaOH + b Hạt 
0,035 — 0035 


my =myeje = m¿-22(2 + 0,015 + 0/035) 
=3.33-meno =3.99 - 22(z +0.05) 
=mgcno =044+22z=R + 29= DE†22Z — 1iggy +22 
0,02 
=R= 1100z-7 
Mặt khác: 
_ 28 2,53 
R+3lI=———— 11002 - =——— = 
Dung rz 2 T07 t1 = p TẾT =z=0/0m6l 


rà) 
Mua = CC =46 (C2H.OH) 


Hiệu suất oxi hóa X là: H = 


Ví dụ 2: Hỗễn hợp X gồm hai axit, có cùng số nhóm chức. Trung hoà 8.2 gam X 


bằng lượng vừa dủ 150 mÌ dung dịch NaOH 1M, sinh ra 11,5 gam muối. Mặt 
khác, nếu cho 8,2 gam X tác dụng với lượng dư dung địch AgNO; trong NH›, 
sinh ra 21,6 gam Ag. Xác định công thức của hai axit. 

I I Giải 
Axit có phản ứng tráng bạc chỉ có thể là HCOOH. 
HOODH + 2[Ag(@NH,);]OH -—>(NH,);CO; + 2NHạ† + 2Agl + H;ạO 

. £ 02 
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X+NAOH: HCOOH + NaOH ->HCOONa + H;O 
01 Sa 01 0Ì 
RCOOH + NaOH-› RCOONa + HạO 
a s 7 “* a 
=> Amf =22(a +0,1) = 11,5 - 8,2 =a=0,05 
Mặt khác: (R +45)0,05 + 46.0,1 =8/2 >R= 27(C;H;-) 
Công thức của axit còn lại là CHạ=CHCOOH. ức 
Ví đụ 3: Cho m gam hỗn hợp M gồm hai axit X, Y (Y nhiều hơn X một nhóm 
COOH) phản ứng vừa hết với dung dịch NaOl], tạo ra (m + 4,4) gam muôi. 
Mặt khác, nếu cho m gam M trên tác dụng với lượng dư dung dịch AgNO› 
trong NHạ, sinh ra 21,6 gam Ag và 6,9 gam muối của axit hữu cơ. 
a) Xác định công thức của X, Y và m. R Bà 
b) Tính thể tích dung địch brom cần dùng để phân ứng hệt với hỗn hợp M. 
Giải 
a) Axit có phản ứng trắng bạc chỉ có thể là HCOOH (X) => Axit Y còn lại có hai 
nhóm COOH 
Đặt công thức của Y là R(COOH);. 
HCOOH + NaOH -› HCOONa + HạO 


x - X 
R(COOH); + 2NaOH ->R(COONa); + 2H;O 
y — y 
= AmÍ =22(x +2y)=44 =x + 2y =2 (l) 
M + AgNOyjNH;: 
HCoOH + 2[Ag(NH;);]OH -› (NH,);CO, + 2NH¿T + HạO + Ehou 
x — x 
R(COOH); + 2NH; ->R(COONH¿)¿ 
y K¿ y 
—ngg =2w = T02 =>x=0,1 mol 
Từ (1)= y =0,05 mol 
muối hucc =(Œ + 124).0/05 =6,9 => R = 14 (-CHạ-) = Y là CHạ(COOH)a 
=m=46.0,1 + 104.0,05 = 9,8 gam 
b) HCOOH + Br› => CO; + 2HBr 
01 co 0 
=> mụy, =160.0,1 = 16 gam 
Ví dụ 4: Hỗn hợp M gồm hai axit cacboxylie X, Y (có cùng nhóm COOH và X c( 
số mol lớn hơn Y). Chia M thành hai phần bằng nhau. Phần 1 phản ứng vớ 
lượng dư dung dịch AgNO; trong NH» sinh ra 21,6 gam Ág và mị gam chất hữt 
cơ. Cho phần 2 tác dụng hết với 200ml dung địch NaOH 1M, rồi cô cạn đung dịc 
sau phản ứng thu được còn lại m; gam chất rắn khan. Biết mạ - mị = 9,05. Tính 1 
lệ mol của X và Ÿ trong M. 
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Giải 
« Phần L: Axit có phản ứng tráng bạc chỉ có thể là HCOOH = Axit còn lại là đơn 
chức RCOOH 
HCOOII ! 2[Ag(NH:»;]OH -»(NH¿);CO; + 2NH;† + 2AgÙ + H;O 
01 - 02 
RCOOH + NH; -> RCOONH¿ 
É...“ x 
=(R +62 =mi (1) 
+ Phần 2:HCOOH + NaOH ->HCOONa + HạO 


01 —= 01 = 0,1 
RCOOH + NaOH >» RCOONa +! IIO 
xo xo x 


my=68.0,l + (R+67)x + 40(0,1-x) => mạ =10,8 + (R +27)X (2) 
=m;-mị =10,8 - 35x = 9,05 => x= 0,05 mol 
Ví dụ 5: Cho hỗn hợp hai axit cacboxylic hai chức tác dụng với dung dịch NaOH vừa 
đủ thu được dung dịch chứa m gam hỗn hợp muối. Cho toàn bộ lượng muối thu 
được tác dụng hết với NaOH dư có mặt CaO đun nóng thu được chất rắn X và hỗn 
hợp hidrocacbon Y có tỉ khối so với Hạ bằng 18,5. Cho toàn bộ chất rắn X tác 
dụng với dung dịch H;SO¿ loãng, dư thu được 0,4 mol CO;. Tính giá trị của m. 
Giải 
R(COOH), + 2NaOH -> R(COONa), + 2H;O 
x >2 2x 
R(COONa), + 2NaOH ——; RH, + 2Na;CO; 
x ~ x2 
Na;CO; + H;SO,->Na;SO, + CO;f + HạO 
2x ¬ 2x 
x=U,4 >x=0.2mol 


E2 Hạo, 


=My=R+2=18.52—=R =35 


=m=m 


Rcoov,, T(R + 134).0,2 =(35 +134)0,2=33,8gam 


DẠNG 5: BÀI TẬP VỀ PHÁN ỨNG CHÁY 

1. Anđehit và xeton 
Đặt công thức của anđehit hoặc xeton là C;Hz„2.x.2„Õ, (n > 1;x> 1;k> 0, 
iêng xeton n> 3) 

Cân lưu ý rằng: Xuất phát từ công thức tổng quát của hidrocacbon Cạn ›2x ta thêm 
vào x nguyên tử oxi (tức là phân tử có x nhóm chức CHO hoặc CO nhưng mỗi 
nhóm này có L liên kết z nên tổng số liên kết x + vòng trong phân tử là x + k nên 
công thức tông quát của andehit hoặc xeton sẽ là CaH›2.2.2.O,. 
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CgHau2.acs.Ox + ——=_- L (n#1-k-x)HạO 


3n+l=k~2x 
2 


s Nếu bài toán cho đốt cháy một andchit hoặc xeton mà thu được nạo, = Hụ,o €9 
na =(n+ 1-k-x)a c»k+x=1 k0 và x = 1 thì đó là các andehit hoặc 
xeton no, đơn chức. 

a=2(1.5nco, —e,) 


a a —> na —> (n+l-k-X} 


Bơi 6ã 
a— 2('nco,T—nọ,) 
e Nếu là hỗn hợp các anđehit hoặc xeton thuộc cùng dãy đồng đẳng thì 
nạ — 2(1;5nco, —nọ,) 


co, co, 


“Nụ 20iỗn¿, —họ,) 
e Nếu tính được n= x — Đó là HCHO hoặc HỌC - CHO. 
Trường hợp hỗn hợp hai andehit mà n=x = Hai andehit đó là HCHO vi 
OHC-CHO. 
+ Đốt cháy hỗn hợp gồm ancol + andchit hoặc xeton, thu được nọ, < "ụ,o thì đ( 
là ancol no, đơn chức hoặc đa chức, mạch hở. Nếu andehit hoặc xeton để chc 


no, dơn chức, mạch hở thì: ngươi — mụo - 


"cọ, 
Gọi n lả số nguyên tử C trong phân tử ancol. Ta có: 
xe ẹo, (ancol) # 


co, 


ni 


e Nếu đề cho đốt cháy hỗn hợp andchit hoặc xeton no, đơn chức, mạch hi 
(C;Hz;O) và ancol no, đơn chức, mạch hở (CmHam:2O) thì 


=u,o — eo, 
co; 
nụ o: 
neo = 20,5co, —ño, ) 
(anđehit) đu 
_— —< 


Rgụ¿ạ — 2Vhống, =họ,) 


Ví dụ 1: Hỗn hợp M gồm ancol no, đơn chức, mạch hở X và andehit no, ác 
chức, mạch hờ Y. Đốt cháy hoàn toàn một lương M cân dùng vừa đủ 112 
Ó; (đktc), sinh ra 8,96 lít CO; (đkte). Xác định công thức của Ÿ. 


486 


Giải 
Gọi x, y lần lượt là số mol X, Y. 

Khi đốt cháy X thì nọ, =l,5n¿u, nên y= 2(15n,o, —nụ, )= 0,2 mol 
— nạạ, =nx+02m =(024 => m= 1 (ICHO) (Y) 

Ví dụ 2: Hỗn hợp X gồm: CH;CHO, C;H¿ và CI;=CHOCH; (đều có số mol bằng 
nhau). Cho m gam X tác dụng với lượng dư dung dịch KMnO¿ loãng nguội, sau 
khi các phản ứng xây ra hoàn toàn thu được 12,6 gam các chất hữu cơ. Tính thể 
tích khí H; (đktc) tối thiêu cần dùng đẻ hidro hoá hoàn toàn m gam X trên. 


Giải 
3CH;=CH; + 2KMnO; + 4HạO -> 3CHạOH-CHạOH + 2MnO;Ỷ + 2KOH 
X hả x 
3CH;CHO + 2KMnO, + KOH ->3CH;COOK + 2MnO;} + 2H;O 
x — x 


3CH;=CHOCH; + 2KMnO, + 4H;O —> 
3CHạOH-CH(OH)OCH; + 2MnO;} + 2KOH 
x = x 
=> mạạycợ = 252x = 12,6 = x = 0,05 mol 
CH;=CH; + Hạ ->CH¡;-CH; 
005 0,05 
CH;CHO + Hạ —CH;CH;OH 
005 => 0.05 
CH;=CHOCH; + Hạ — CH;CHạOCH; 
0,05 => 0/05 
= nụ, =01Smol=s Vụ, =3,36lít 
Vĩ dụ 3: Hỗn hợp M gồm xeton X và anken Y. Đốt cháy hoàn toàn một hượng M 


cần dùng vừa đủ 12,32 lít O› (đktc), sinh ra 8,96 lít CO; (đktc) và 7,2 gam 
HạO. Xác định công thức của X. 


Giải 
ncọ, =n¡,o = X là xeton no, dơn chức, mạch hờ (CnHạnO) 
=x= 2(1,5n4„, = nọ, ) = 0.1 moÏ 
=> neụ, =0,In +mz = 0,4. Don >3 nên n = 3 (CH;COCH;) 
Ví dụ 4: Hidro hoá hoàn toàn 0,15 mol hỗn hợp X gồm hai anđehit no, mạch hờ 


cần dùng vừa đủ 4,48 lít Hạ (đkte). Mặt khác, đốt cháy toàn bộ lượng X trên 
sinh ra 4,48 lít CO› (đktc). Xác định công thức của hai andehit 


Giải 
Đặt công thức chung của hai andehit là C.H.... „. 
C;H,,.,„O, + KH; —*—+ CH,.,O, 
0.15 —> 015k =0/2 
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¬ 
T 
CẠH„.,„O, + vấn Đó '=XQ, s> nCO; +(n +1 K)HạO 


0,15n 


Đặt công thức tổng quát của axit cacboxylic là C;Hạz + 2.3 -2„2, 

(n>x>1;k>0). 

Cần lưu ý rằng: Cũng như andehit hoặc xeton, ở axit cacboxylic, xuất phát tù 

công thức tổng quát của hiđrocacbon C;Hz› „ 22x ta thêm vào 2x nguyên tử oxi 

(tức là phân tử có x nhóm chức COOH, nhưng mỗi nhóm này có 1 liên kết 

nên tổng số liên kết z + vòng trong phân tử là x + k nên công thức tổng quát 

của axit sẽ là C;Haa›› -2x.a:2,) 

3n+l-k-3x 
2 

Ƒ — 

z 

e Nếu bài toán cho đốt cháy hoàn toàn một axit cacboxylic thu được 

nà, ,o= neo, © na=(n+ 1-k-x)ae>k+x= 1 ©k= 0 và x=l 

= Đó là axit no, đơn chức, mạch hờ . 

=lL5nco, —nọ, 


CnHạnv2-2.Öx + O¿ —> nCO; + (n+1-k-x)HbO 


(a+1-k-x)a 


go, 
neo, 
Tấm, _n 
Đối với các axit cacboxylic thuộc củng dãy đồng đẳng, khi đốt cháy mà thu 
=nụ„„ esna=(n+l~k~x)a@ k+x=l©@k=0vàx=1 = Đề 
là các axit no, đơn chức, mạch hở 
.¬=.. = 


được nụo, 


3 eo, 


bồngo, —nọ, 
Ghi nhớ tính số moi axi:: Trường hợp andchit hoặc xeton no, đơn chức, mạcÈ 
hở có một nguyên tử oxi thì khi tính số mol có nhân 2 của hiệt 
(5nco, — nọ, )còn trong axit no, đơn chức, mạch hở có hai nguyên từ oxi nêr 


số mol axit không có nhân 2 của hiệu (1,5n,o, — nọ, ) 
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Để khỏi nhằm lẫn thứ tự thì ban đọc có thể dùng giá trị tuyệt đối của hiệu 
|L.5nco, — nọ, 
® Nếu tính được n = x =› Axit cacboxylic đó là HCOOH hoặc HOOC-COOH. 
® Nếu là hỗn hợp 2 axit mà tính được n = x = Đó là HCOOH và HOOC-COOH 

ø Nếu đốt cháy hỗn hợp gồm ancol và axit cacboxylic thu được mẹo, thì 
ancol đó là no (C;Ha›-2O,) 


no, 1,Šncọ, |. 


<nuo 


Re = Tụ o — Bco, 

"--.. "5.. 
Tho —Dco, - Bịụo =Bco, 

Nếu để cho axit và ancol đều no, đơn chức, mạch hở thì 
đạp = 15ncọ, nọ, 
(Vì khi đốt cháy ancol no, đơn chức, mạch hở thì nọ, = ,Šnvo, ) 
—_ eo, (89) nọ, 

b§ncg, —nọ, Lỗnco, —nọ, 


(mlà SỐ nguyên tử cacbon trong phân từ axi) 

+ Nếu đốt cháy hỗn hợp gồm anđchit hoặc xeton và axiL cacboxylic thu được 
nco, =nụ,o thì các chất đó đều no, đơn chức, mạch hở. Khi đó, nếu đặt công 
thức tổng quát của andchit hoặc xeton CnHạO: a (mol) và axit là CnHạnO;: Ð (mol). 


C,H„o + 2n-Ì 


O;->nCO; + nH,O 


a=> na -> na 


mg... 
O;->mCO; + mH;O 


0 <3: 52 š;iR s$z mp 


0,5 + b~ Lỗnco, —nọ, 


« Este là hợp chất hữu cơ được tạo ra khi thay thế nhóm OH của axit cacboxylic. 
bởi nhóm OR!'. 
H250 đặc 


mR(COOH), + nR(OH)„ =2 R,(COO)„Rị, 


axit €SLC 


Este là đồng phân của axit cacboxylic nên có cùng công thức tổng quát với axit 
cacboxylic. 


+ nmHạO 
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ốt cháy hoàn toà õ ồ H, CH;COOC,H, 
Ví dụ 1: Đột cháy hoàn toàn 18,8 gam hỗn hợp X gồm CH;COOH, CHỊ xH, 
CCHLOH thú được 20,16 lít CO; (đt) và 14,4 gam HạO. Mặt khác, cho 18,8 ga 


X te dụng vừa dù với 150 mÏ dung dịch NaOH 1M dun nóng, thụ được Ì L6 gam `ˆ 


C,H,OII. . 
a) Xác định công thức phân tử của C,H,OH. - l 
Ũ Nếu đun nóng hỗn hợp gồm 18 gam CH;COOH và 11,6 gam C,H,OH vớ 
H,SO; đặc để thực hiện phản ứng este hóa thì thu được 16 gam CH;COOC;F1, 
Tính hiệu suất phản ứng cstc hóa. 

Giải 
14,4 
8) tạo =1 =0/0mgl ¬-.. 
Gọi a. b,e lần lượt là số mol của CHạCOOH, CHyCOOC,Hy, CxE,OH. Ta có: 
l 60a +(59 +12x+y)b + (12x+y +17/e = 188 (Œ) 
s X + NaOH 
CHẠCOOH + NaOH -› CH;COONa + HaO 


a a 
CH;COOC,H, + NaOH => CH;COONa + CA 
b b b 


=nwu=a+b=Ul3. @) 
mẹoy =(2x + y + 17)(b +€)=l16 @) 
Từ (1) và 3) = 60a +42b =72 @4) 


a =0,05 mol 
b=0,Imol 


CHCOOH —'?— 2CO; + 2H;O 
0,05 —- 01 — 01 


Giải hệ (2) và (4) ta đưn| 
.X+Oz 


+ 
CH;COOC,H, —'9y &+2)CƠ; + * mo 


3 

Ú. + @&+2)0,1 — Túi 

CH/OH —' 2 xCO; + 72 iạO 
1 

b —ò »e + nu 

=ne¿=01 + (x‡2)0,] + xe =0, 
0,6 

=x(0,1+c) =0,6 =0, + nh cc @®) 


6 
Thay (5) vào (3) => (12x + y + Im°SŠ =11,6 = 22x~3y =51 (6) 
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y+l 


Mặt khác: nụ. = 0,1 + Tnn +*® c=08 


12 
=4 l1 +e : 7) 
' y+l Nó, 
Từ (5) và Ø) = -Đ2- = ®Š =2x-y=1 (8) 
y+l X 
Giải hệ (6) và (8) = x =3 và y =5 (C;HsOH) 
11,6 6 
B) Pen coại “áo E0:3OlPc go S sa “0/26;narcqoc,w, “|ọg ~ 0,16 mol 
CH;COOH + C;H2OH £*”“— CH;COOC:H; + HạO 
h 
0/16 « 0,16 - 0,16 
ñãygpas ñ 3 
Do DhÝng -©!*Đ nên ta tính hiệu suất phản ứng theo số mol CạH;OH: 
H- 016100 — 
0/2 


Ví dụ 2: Hỗn hợp M gồm 2 axit cacboxylic X và Y (chỉ chứa chức axit, Mx < My). 
Đốt cháy hoàn toàn 0,l mol M thu được 0,2 mol CO›. Đem 0,1 mol M tác dụng 
với NaHCO; dư thu được 4.032 lít CO; (đktc). Biết M không tham gia phản 
ứng tráng bạc. Tính phần trăm khối lượng của Y trong M. 


Giải 
M không tham gia phản ứng tráng bạc => M không chứa HCOOH 
— eo 0,2 S 3 là ⁄\ 
n=s—St=_"<=2 = X là CH;COOH và Y là (COOH); 
n 


x ộ 
CH;COOH + NaHCO; — CH;COONa + CO;f +H;O 


X -+ X 
(COOI); + 2NallCO; => (COONa); + 2CO¿Ÿ* + 2HzO 
y + 2y 
Ta có hệ: 
ft y=01 ÿ =0,02mol _ vn — —900.08100%  _2. „iợ, 
x+2y=0,18 ` Ìy=0,08mol 600,02+900,08 


Ví dụ 3: Đốt cháy hoàn toàn một axit cacboxylic đơn chức X, cần dùng vừa đủ V 
1íL (đktc) không khí (chứa 80% ÁN; về thể tích, còn lại là O;) thu được 0,4 mol 
CO;; 0,3 mol HạO và 1,8 moi Nạ. Xác định công thức phân từ của X và tỉnh giá 
trị của V. 

Giải 


nạ, (không khí) 
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—ng=_ngØ9=ng,, + 3u ong, =0,lmol; V =(0.45 + 1,8).22,4= 5044 lít 
2 › bo —Pọ, - 
n 2n 
Đặt X: CiHạO¿ => n=——>=4; m=—®=ó6 
ný ny 
=> Công thức phân tử của X là CạH;COOH : Ti k, 

Ví dụ 4: Oxi hóa hỗn hợp X gồm 2 andehit thu được hỗn hợp Y gồm hai axit tương 
ứng. Trung hòa Y băng lượng vừa đủ NaOH thu được dung dịch Z. Cô cạn đune 
dịch Z„ rồi đem đốt cháy hoàn toàn chất rắn thu được sau khi cô cạn, sinh ra HạO 
0,175 mol NayCO; và 0,175 mol COs. Xác định công thức của hai andehil. 

Giải 
'Theo định luật bảo toàn nguyên tỐ: nưọn = 2n¿„ cọ, = 0,35 mol 
R(CHO), —!2; R(COOH). 
a +% a _—¬ _ 
R(COOH), + xNaOH—> R(COONa), + xH;O 
a -aX 


& =_ 0,35 
=> nội = ax =0/35 LG () 


Gọi n là số nguyên tử cacbon trung bình của hai anđehit. Ta có: 
cv Hệ - 0,175+0,175 _ 0,35 @) 
h ˆ h 

Từ (1) và 2) = n=x => Hai anđehit là HCHO và OHC-CHO. s.À 

Ví dụ 5: Axit cacboxylic X hai. chức (có pÏ trăm khối lượng của oxi nhỏ hơi 
70%), Y và Z là hai ancol đồng đẳng kế tiếp (My < Mạ). Đốt cháy hoàn toài 
0,2 mol hỗn hợp gồm X, Y, 7 cần vừa đủ 58,96 lít khí Ó› (đkt€), thu được 7.84 lI 
khí CO; (đktc) và 8,1 gam H;O. Tính phần trăm khối lượng của Y trong hỗ: 


hợp trên. 
Giải 


T0 — My>91/43=R+ 245> 91/43 = R> 143 


%M,.„..= 
S22 M, “100 
=XcóC>3 
8,96 . 7,84 _ —81— 
nọ, =5 2 =0.4m0l; mẹo, S000 059 M010 Tụ o = t =0,45mol 


Do nụ ¿ > nụ, nên Y, Z là hai anco]l no. 


0,35 


0,2 


75 = Có 1 chất có C < 1,75 
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= Chỉ có thể là CH¡OH (Z) = Y là CH;CHạOH 
Gọi x, y, z lần lượt là số mol X, Y, Z. Tacó:x +y +z=0/2— Œ) 


Theo bảo toàn nguyên tổ oxi: 4n, + n„ + n,+ 2n, =2n„ +n„„ 


=4x ty +z + 204 =20/35 + 045 4x + y+z =0/35 (2) 
Từ (1) và (2) = x = 0,05 moi 
Gọi n là số nguyên tử C của X (n > 3). Ta có: 

ncạ, = 0,05n + y + 2z =0,35=.0,05n + z =0,2 =>0,05n <0/2 
=n<4=n=3 = X là HOOC-CH;-COOH (axit malonie) 


=>z= 0,2 - 0,05.3 = 0,05 mọi = y = 0/2 -( +2) =0,1 mol 
Theo định luật bảo toàn khối lượng: 


mặy † mụ = may, + mụ¿ 


= mạ =44.0.35 + 18.0,45 - 32.0,4= 10,7 gam 
Phân trăm khối lượng của Y trong hỗn hợp là 
_ 0,1.32100%. 


%M, =——————— =29,9% 
y— 107 ' 


Ví dụ 6: Hỗn hợp X gồm một axit cacboxylic no, đơn chức, mạch hở và một ancol 


đơn chức, mạch hở. Đốt cháy hoàn toàn 21,7 gam X, thu được 20,16 lít khí 
CO; (đktc) và 18.9 gam HạO. Thực hiện phản ứng este hóa X với hiệu suất 
60%, thu được m gam cstc. Tính giá trị của m. 
l Giải 
Đặt công thức tông quát của axit no, đơn chức, mạch hở là CaHanO›. 
`" 20,16 
So 224 
= Đó là ancol no, đơn chức mạch hở (CmHạm ; 2O) 
— Re, sọ ng o—ncọ, =1,05~0,9<0,15mốl 


Theo định luật bảo toàn khối lượng: 
ọ, =Heo, + m 9.44 + 18,9 —21,7 = 36,8gam 


=0,9mol < nga = TC =L05m6l 


“Theo bảo toàn nguyên tổ oxi: 


2n o, # Ren,„,ọ # 2g, =2Rco, † nụo 


= no o, =0/2mol => nạo, =0,2n + 0,15m =0,9 => 4n + 3m= 18 


n Ï 2 3 4 

In ; 

m 3 3 2 3: 
đoạ) | (oạ) | (hâm | qoại 
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= Công thức của axit là CH:CH;COOH và của ancol là CạậH:OH 


H;5O, các 


CHỊCHCOOH + C;H:OH CC“ CH;CH;COOC;H; + HạO 
no 02 015 
n 0/1506 © 0/1506 — 0,15.0,6 


=m= 102.0.15.0,6 = 9,18 gam . : 

Ví dụ 7: Hỗn hợp X chứa ba axit cacboxylic đều đơn chức, mạch hở, gồm một 

axit no và hai axit không no đều có một liên kết đôi (C=C). Cho m gam X tác 

dụng vừa đủ với 150 ml dung dịch NaOH 2M, thu được 25,56 gam hỗn hợp 

muối. Đốt cháy hoàn toàn m gam X, hắp thụ toàn bộ sản phẩm cháy bằng dung 

địch NaOH dư, khối lượng dung dịch tăng thêm 40.08 gam. Tính tổng khôi 

lượng của hai axit cacboxylie không no trong m gam X. 

Giải 
Đặt công thức tổng quát của axit đơn chức no, mạch hở CạHz;O;: x (mol) 
và hai axit không no đều có một liên kết đôi (C=C) là C„H,„. ,O;: y (mol). 


m-2 


X_ + NaOH ->Muối + HạO 
03c 03 03 
=x+y=03 @) 


Theo định luật bảo toàn khối lượng: 
mự + maojL mui Ð Tụ 2; 


=mx„ —25,56 + 18.0,3- 40 0.3 = 18,96 gam 
X+ O0 CO; + HO 
Gọi a, b lần lượt là số mol CO; và HạO. Bình đựng dung 
khí CO; và hơi HạO. Ta có: 
44a + 18b =40,08 (1) 
'Theo định luật bảo toàn khối lượng: 


dịch NaOH hấp thụ 


2L12 
mụ„ =40,08 - 18,96 = 21.12 gam = nọ, =y- =0,66 mo 


Theo bảo toàn nguyên tô oxi: 

2(x+y) + 2.0,66=2a + b 
=2a +b= 1,92 (2) 
a =U,69mol 
b=0,54mol 
= y =b-a=0,15 mol =x= 0,15 mol 
=0,15n + 0,15m =0,69 


Giải hệ (1) và (2) ta được: | 


nọ, 
Đom>3=n< 9T” =lL6=>n= | và m =36 


=(1443,6 + 30).0,15 = 12,06 gam 


= me, 
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Ví dụ 8: Cho X và Y là hai axit cacboxylic mạch hở, có cùng số nguyên tử 
cacbon, trong đó X đơn chức, Y hai chức. Chia hỗn hợp X và Y thành hai phản 
bằng nhau. Phần một tác dụng hết với Na, thu được 4.48 lít khí H› (đkte). Đốt 
cháy hoàn toàn phần hai, thu được 13,44 lít khí CO; (đkte). Tỉnh phần trăm 
khối lượng của Y trong hỗn hợp. 


Giải 
Đặt công thức tổng quát: (X): RCOOH và Y: R(COOH); 
Gọi x, y lần lượt là số mol X, Y, Ta có: 


RCOOH + Na —> RCOONa + THỊ 


x ¬ 05x 
R(COOH); + 2Na ->R(COONa); + H;† 
y = Ÿ 
= nụ =0, + y =02 () 

Gọi n là số nguyên tử C của hai axit. Ta có: 

n 

nhớ - 0ố vỦố ra ¿ục  ĐỐ „ 
Xx+y X+Y x+2y 05x+y 


=n=2 = Hai axit là CH:COOH (X) và HOOC-CH;-COOH (Y) 


Ta có hệ: l8 +y=0,2 x=0,2mol 

x+y=043 y=0,Imol 
Phần trăm khối lượng của Y trong hỗn hợp là 
900,1.100% 


%my =— TƯ 
900,1 + 0,260 


1. Sắp xếp (có giải thích) theo trình tự tăng dần tính axit của các chất trong từng 
dãy sau: axit phenyletanoic, axit 3-phenylpropanoic, axit xiclohexyletanoic, 
axit 1-metylxiclohexan-cacboxylic. 

. Từ axetilen, các chất vô cơ và điều kiện cần thiết, hãy viết phương trình hóa 
học điêu chê: 

8) Axit phenyletanoie. 

. Viết cơ chê của các phản ứng sau: 

H,5O đặc 


a)CHạCOOH + C;H;OH =2 CH;COOG;H; + H;O 


CH¡ 


=42,86% 


" 


b) Xielopentanon 


“ 


e Œb§ 
"n....... SH 
)CHạ—~CO—CH;—CHạ—CO—C¿H, — “Ty 


4. Viết sơ đồ điều chế các axit sau đây: 


a) Axit benzoic, phenyletanoic, 3-phenylpropanoic từ benzen và các hoá chất cẳr ” 


thiết khác. 
b) Axit xiclohexyletanoic, 1-metylxiclohexan-cacboxylic từ metylenxiclohexan vỉ 
các hoá chất cần thiết khác. - 
5. Hãy cho biết sản phẩm của phản ứng sau và giải thích sự hình thành sản phẩm đó: 


6. Viết công thức cấu tạo của các hợp chất hữu cơ A, B, C, D, E, 
M,N để hoàn thành sơ đồ chuyển hóa sau: 


NHÊN, đ§ HNO,.CH,COOH 


› » R—ENSHẺ vC 
(CiaH202) 


3) CạH;CHO 


>F 
x 
tước . 


. "... J 


Ð)_CH;CH;CH;OH  >D 


TỰ nh E 
C;H;CHO thung 
M_ MP vì 
(Cụ;HsnO) 
1. Viết công thức cấu tạo của các hợp chất hữu cơ A, B, C, D, E, F, G, H, I, J, K 
để hoàn thành các sơ đồ chuyển hóa sau: 
CHO 


sX Kohoj>GLGjt,SICBSHOLy A— E yB 
⁄ CHO 

CH¡: 
»€Y NA" 7 


6 vụ O9 
(CuHuO; 
8. Một axit cacboxylic A có công thức nguyên là C;HạO›. Hợp chất này tôn tại ở 
dạng đồng phân lập thẻ là A¡ và A;. Để giải thích cầu trúc của hai đồng phâ 
trên, người ta xử lí A với ozon. Sau phản ứng thu được axetanđehit và axit 2 
oxopropanoic. Khi hiđro hóa A¡ và À; bằng hiđro (trên thanh tiếp xúc Platir 
sẽ sinh ra hỗn hợp raxemic của axit cacboxylic B. 
2) Viết CTCT các đồng phân hình học của A¡ và A;, gọi tên 


E _ > E—*f©>G 
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b) Viết công thức chiếu Fisơ các đồng phân của B và gọi tên 
©) Viết phương trình phản ứng của A¡ và A; với brom. Mô tả cơ chế của phản 
ứng và cho biết trong các sản phẩm đó. 

9. Cho m gam hỗn hợp X gồm HCOOCH=CH;, CII;COOII và OHC-CHạ-CHO 
phản ứng với lượng dư dung dịch AgNO; trong NH; đun nóng, thu được tối đa 
54 gam Ag. Mặt khác, nêu cho m gam X tác dụng với Na dư, thu được 0,28 lít 
Hạ (đkte). Tính giá trị của m 

10. Oxi hóa không hoàn toàn 5.06 gam một ancol đơn chức X thu được 6,66 gam 
hỗn hợp sản phẩm Y gồm anđehit, axit cacboxylie, aneol dư và nước. Nếu cho. 
một nửa hỗn hợp Y tác dụng với NaHCO; dư thì khi kết thúc phản ứng thu 
được 0,015 mol COs, còn nếu cho một nửa hỗn hợp Y còn lại tác dụng vừa đủ 
với Na thì thu được 3,99 gam chất rắn Z. Xác định công thức phân tử và tính 
hiệu suất oxi hóa ancol X. 

11. Để hidro hoá hoàn toàn 0,15 mol hỗn hợp X gồm, hai anđehit Xi, X; (đều 
mạch hở, X; nhiều hơn Xị một nhóm CHO, X; có số nguyên tử cacbon trong 
phân tử không vượt quá 5) có khối lượng 9 gam, cần vừa đủ 0,3 moi Hạ, Mặt 
khác, khi cho cũng lượng X trên, phản ứng với lượng dư dung dịch AgNO; 
trong NHạ, thu dược 40,5 gam Ag. Xác định công thức của Xì và Xa. 

12. Hỗn hợp X gồm axit hữu cơ no, ơn chức Y và axit no, hai chức Z. Cho a gam 
X tác dụng với lượng dư Na, sinh ra 3,92 lít Hạ (đktc). Nếu đót cháy hết a gam 
X, sinh ra 7,84 lít CO; (đkte) và 5,4 gam H;O. 

a) Xác định công thức của hai axit. 
b) Thêm 18,4 gam C;H;OH vào a gam X trên. Thực hiện phản ứng cstc ở điều 
kiện thích hợp với hiệu suất chung đạt 75%. Tính số gam este tạo ra. 


13. Hỗn hợp M gồm hai axit X, Y có cùng số nguyên tử cacbon và C < 3. Chia M 
thành hai phần bằng nhau. Cho phần I tác dụng hết với NaHCO;, sinh ra 0,15 
mol CO;. Đốt cháy hoàn toàn phần 2 thu được _0,3 mo] CO;. Xác định công 
thức phân tử và tính phần trăm khối lượng của mỗi axit trong M. 

14. Hỗn hợp M gồm ancol no, đơn chức, mạch hở X và andchit no, đơn chức, 
mạch hở Y. Đốt cháy hoàn toàn một lượng M cần dùng vừa đủ 11/2 lít O; 
(đktc), sinh ra 8,96 lít CO; (đktc). Mặt khác, cho toàn bộ lượng M trên phản 
ứng hết với CuO, nung nóng thu được sản phẩm hữu cơ Z. Cho Z tác dụng với 
lượng dư dung dịch AgNO; trong NHỊ,, thu được 108 gam Ag. Xác định công 
thức của X và Y. 

15. Oxi hóa 6,9 gam hỗn hợp chứa cùng só mol của hai ancol đơn chức thành anđchit 
thì dùng hết 12 gam CuO. Cho toàn bộ lượng anđchit thu được phân ứng với dung 
dịch AgNO; trong amoniac thì thu được 48,6 gam bạc. Hãy xác định công thức 
cấu tạo của hai ancol đó, biết rằng các phản ứng xảy ra hoàn toàn 
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D. HƯỚNG DÂN GI 


+Ö 


HặC, COOH H;C-COOH  ,CH;-CHz COOH _,H-COOH 
+h j đỆ 
< < < 
ca 
+h>th -h<-Bb 


Các gốc hiđrocacbon có hiệu ứng + l lớn thì Kạ giảm và - [ lớn thì Kạ tăng 
+. 
a) 3C¿H› —*#f—> CsH¿ 

C¿H¿ + CO —!#-› C,HCHO 


C,HUON: 


C¿H;CHO + N;Hị —® “2”; CøH;CH; + N; + HạO 

Hoặc: C¿HCHO —?#'###„ C.H;CH; 

C/H;CH; + Br; —#—› C¿H¿CH;Br + HBr 

C¿H;CH;Dr ! KCN > C¿H;CH;CN + KBr 

C,H,CH;CN + 2H:O —”—› C¿H:CH;COOH + NHị 
axit phenyletanoic 


b) 2C;Hy —2S““⁄Ẽ; CH;=CH-C=CH 


450C 
CH;=CH-C=CH + Hạ —P*©> CH;=CH-CHECH; 
CH;=CH-CH=CH; + 2HBr —®*› CH;Br-CH;-CH-CH;Br 
CH;B:-CH;-CH;-CH;Br + 2KCN — NC-CH;-CH;-CHạ-CH;-CN + 2KBr 
NC-CH;-CHz-CH;-CHạ-CN + 2HạO —!—y 
HOOC-CH;-CH;-CH;-CH;-COOH + 2NE 
ọ 


COOH 
+ CO; + HạO 


Xielopentanon 
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3. 
a) H;SÒ, +H§O; + H" 


¬. an... "5n. 
5 N —— c¡ ——*œrt-ọoH, Cu on 
. OH OHH ấn 
{pH ọ 
CH @—~0G1, —%0_ v lÌ 
3H ©T—È CH~C—0GH, 
Đì Cl§ CO—CH;-CH“CO-C;H; —ŸS RóbP Ì 'CH;~CH;~CƠ-CH—CH; 
N° 
HạC H 
Hạc lv 
Hộ 
tot > nn ch 
_ 0 —m> Nêu 
4.a) 
~ Br/Fe 
CH, P2 CH;Br Bưyi \ 
6 CS * CaHgBr CV CohẹCh, - 8> CgH;Ch;Br XC > C/HeCH;CN 
Mỹ ' KMnO/H” U CHz(COOC;H;)y/NAOEL 
1.Ct Nếm 
CuH;MgBr Ta C;H;COOH _ C;H;CH;CH(COOC;H,); 
¡I.OH- 
2HO CH;CH;COOH 
L4 
C;H;CH;CHạCOOH 
b) 
CH Ct 
: b bo Br CH MgDr  CH; COOH 
í Hồ __ ứỚ Mg/ ctc. rẻ 1.C 
2 TÁC 2; ng 
CHạBr TA S 
l. l CH;COOH 
| HBưpeoit— < LKCN,_ 
kề 2.HOt C— 
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§. Ta có: 


in lo sau 


Giải thích sự hình thành sản phẩm: 


⁄.._ 0H VI 4 
Cý -Ox 5 Cr#G@- 
vo 
HO ) 
si Š ThmỀ =CŒŒ§bk GŒ, +ioS 


otý 


HH 
SHỉ Xị _ 
nếổ 
6.a) 
7“ Xe 
2C,H,CHO — + y c¿H,.CO-CHOH-CQH, —P%# Ty GH-CO-CECHy CC} 
(A) ° 
(®) 
rắn lớ l 
CạH; teen —> CII— tật —->G1— {- linh 
búa eO Ö OHO 
(©) 
b) 
CHCHCH;OH —EE 1€: —yCHICH)CHO —”*Ê”5}—> CHỊCH,CHEN-C(CH 
(Ð) ® 
LÍ 
LAGHGSL 3C CHCH=N-C(CH; 
®) 
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o¬ 


° 
=_ CHCHCHOT— MU thờ `0 XE y CH;MgBr—CH; ] 
o¬ Œ) b 
Hụ CH; 
= _ 2 nộ 
Hy —CHy 1 
@) e 
ch 
sp 
dự › ._ 
®&) 
CHZ CH=N-C(CH; 'CHO 
M) 


7. 


CHO. 
'CHO 
h h 


CH; Ÿe» 


=-.`. 


LÒ 


lo 
CH; 


đi 
-=œcÖ S6 xx,Z S Đã, - 


S01 


CHỊ CH 


(6) 
CHị CH CH 
để NH đi LIAIH, NH 
| hoặc  x 
` b NH 
® _c 
CH; 
cH œH, 
CH 
hoặc —=> 
NH 
@® 
CHCO CHỊ 
N 
0)—S xo í 
ả 25) 
&) 
8. 
a) A(C;H¿O;) —yzzacøar—> CHịCHO + CHị~CO-COOIT ` 
= Công thức cấu tạo của A: 
CH-CH=C(CH;)-COOH 
Công thức các đồng phân lập thẻ Ai, Az của A: 
ch CH¡ CH, COOH 
my XS 9 
H 
CoOH ti tuy 


axit cis-2-metylbut-2-enoic axit /rans-2-metylbut-2-enoic 


b) Viết công thức chiếu Fisơ các đồng phân của B. 
Khi hiểro hóa A; và A; thì đều cho axit cacboxylic B như nhau có chứa một 
trung tâm (hợp, chất mà ảnh của nó qua gương. phăng không trùng khít được với 
hình của nó) bất đối. Do đó chúng là hỗn hợp raxemic. 


S02 


" 
THẬN 


COOH ? COOH 
cHÐ- HĐ¡ CH; 
GH, : CH; 


axit (2§) -2-metylbutanoic _ Axit(2R) -2-metylbutanoie 


©) Cơ chế phản ứng cộng brom: 


COOH 


COOH 


"-- VN 
r—Br =zt. Bí | axit(25, s.i ¬a dua! 'ttetylbutanoic 


S COOH 


axit 2R, Ä}L23⁄đườn 2ameybuarde 


T4 COOH 


tL 
=— 'COOH 
ấn > axit G xã 2. H08, 2-metylbntanoie 
CH; 


axiL(2R, 3R)-23-brom.2.metylbutanoic 


HCOOCHECH; —®*°⁄"y 4Ag 


a = 4a 
OHC-CH;-CHO —2**2", 4Ag 
b ¬ 4b 


=0,125 mol 
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CH;COOH —**—› 2H 
0/025 «© 00125 
=m=720,125 +60.0,025 = 10,5 gam 
19. 
RCH;OH + [O] —'—› RCHO + HạO 
X -® *® “+ bộ -+ # 
RCH:OH + 2(O] ——» RCOOH + H;O 
3y ẴÄ3 3W + ÿV 5 Y 
=no =x +2y =0,] 
T Ÿ + NaHCO;: chỉ có axit phản ứng với NaHCC. 
2 
RCOOH + NaẴHCO; -> RCOONa + CO;† + HạO 
0,015 « 0/015 
=y= 0,03 moi => x= 0,04 mol => nụ „ = 0.07 mol 


Để đơn giản ta cho Y tác dụng vừa đủ với Na thu được 7,8 gam chất rắn Z. 
RCOOH + Na->RCOONa + 2H 
003 — 0/03 
RCH,OH + Na -› RCH;ONa + 2T 
z ¬_z 
HO + Na > NaOH + 21 


007 — 00T 
=> my —mạcjọ = mự- 22 + 0,03 1 0,07) 


= 6,66 - mgcuo = 7.98 - 22(Z + 0,1) 


“smseno =088+222—R + 20= (Ê822Z — ss0> +22 —R =5507 -7 
Mặt khác: 
5,06 5,06 : 
.. -T +31 = =z= 0/04 mọi 
bà 2917700046 0.07+z 
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§ 
=> Mxei = mà =46 (C;H;OH) 


Hiệu suất oxi hóa X là 
_ 0,07100% 
0/11 


H =63,63% 


11. 
® X+ AgNO¿/NH;: Nếu Xị là HCHO thì X; là R(CHO); 


40, 
=> nng = Ánx = 0,6 mol > nụ, _ 0,375 mi (loại). 


'Vậy Xị # HCHO. Đặt công thức chung của hai anđehit làR(CHO).. 
Ta có: R(CHO). — MO, v2xAp 
0,15 — 03x 
= nà, =0/375= 03x =5 x = 1/25 
=—xIE=] (CnHan2aO) (XI) <125 <x; =2 (CnHam22yO2) (X›) 
Gọi x, y lần lượt là số mol Xị và X›. Ta có hệ: 
HH "| =0,1125 mol 
2x+4y=0,375 ˆ |y=0,0375mol 
®X+H;: 
CnHazO + (a+ J)H; — C,Hạ,,2O 
001125 -> (a+1)0,1125 
CnHam2-wO; + (b + 2)H; —» C„Hạm ¿ 2O; 
00325 -> (b+2)0,0375 
s nụ, =(a+]).0,1125 +(b+2).0,0375 =0,3=>3a +b=3 =a=0Vvàb=3 
hoặc a = I và b=0 
- Trường hợp 1: a= 0 và b= 3 
=my =(l4n + 16).0,1125 + (14m + 24).0,0375 =9 =» 3n +m = 12 
(n>2; š >m > 4) (không có cặp nghiệm n, m phù hợp) 
- Trường hợp 2: a= 1 và b=(0) 
=my =(l4n + 14)0,1125 + (14m +30).0,0375 =0 
=3n+m= 12(n>3; 5 >m>2) 
=n=3 (CH;=CHCHO) (X;) và m = 3 (OHC-CHạ-CHO) (:). 
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12. a) Đặt công thức tổng quát của Y: C;Ha/O; (n > 1) và Z: CmH2m2Ô4 (m > 2 
784 s4 
co =T—=03mol 
"eo, “222 035 mol ; nụ, SE 


=z~ neọ, —nu,› = 0,05 mol 


bị 
C;H„O; + Na —> CaHaOjNa + THaT 


y — 05y 
CaHam2O; + Na —> CnHạm4OANa; + HĨ 
0,05 — 0n5 


=0/125 => y =0,15 mol 


28 
=— nụ, =05y0/05= 


= nạ¿, =0/05n +0,15m = 0.35 n+3m =7 


=>n — 1 GICOOH) và m =2 (HOOC-COOH) 
184 —_1015+2.0/05 
Đ) non E „ó. =04mol ; x=—————— 


=l25; 


c045+040/05 — 0 +6 
02 


R(COOH). + xCH,OH CS S2 —— R(COOC,H,); + xH:O 
ng: 02 04 
pư: 07502 -> 0,5X —- 0,15 
=mese =(R+73x).0,15 = (0,75 +73.1,25).0,15 = 13,8 gam _ 
2<n;1<x;k>0) 


13. Đặt công thức chung của hai axit là C,H.,„.. 4c Chế È 


C2H,.,„,O,, + xNaHCO; -> 
¬ ;0,,Na, $b xCO; # xH0 
035 = 0,15 
bộ 
€ ;H, 2-2k-~2: 9, 1x kử nCO› 
015i 
.... 
Bì x 
¬-_— .. sa... 


1+2 
2 
=> Hai axit trong X có thẻ là CH:CH;COOH và HOOC-CH;-COOH 


=n=3=x-l§= 


eiren,coon = feu,(coony, = c =0,05mol 
Phần trăm khối lượng của các axit trong M là 


ETTET> 1020062 044 


D = 
#6Pcici,cooli = T4+104” 


%CH;(COOH);= này - 41,57% = 58,43% 
14. Gọi x, y lần lượt là số mol X, Y. 

Khi đốt cháy X thì nọ, =1,5nvo, nên y= 2(1,Šnco, = nọ, ) = 0,2 mol 

=> nọạ, =nx+0,2m =0,4 => m = I (HCHO) 
«Y + CuO: 

C;H;„„.OH + CO ——› C„¡Hạ„/CHO + Cú + HạO 
x > x 
2 gồm C„.Hạ„¡CHO ; HCHO 
C„¡H„„/CHO + 2[Ag(NH;);]OH -> 
C¿¡H„„¡COONH, + 3NHT + HạO + 2Ag} 


x —~ 2x 
HCHO + 4[Ag(NH;);]OH -› (NHa);CO; + 6NH;Ÿ + 2H;O + 4Agl 
02 = 0,8 
108 


=naAsg 


=2 + 0/8 = làn =1 =>x=0/1 moi =s n= 2 (CHạCH;OH) (X) 


12 48 
15, noo = vo = 015 mol; ng = N =0,45 mol 


Xét hai trường hợp: 
* Trường hợp 1: Trong hai ancol không có ancol nào là CH;OH 
Đặt công thức chung của hai ancol là RCH,OH 


RCH,OI + CuO—“—y RCHO + Cu + HạO 


6015 => 015 
RCHO + 2[Ag(NHạ);|OH > RCOONH, +3NHạ† + 2HạO + 2Agk 
0,15 — 03 
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— nạ; sinh ra = 0.3 mol < 0,45 mol (loại trường hợp này) 
+ Trường hợp 2: Trong hai ancol có 1 chất là CHIOH 
CHỊOH + CuO —— IICHO + Cụ + HạO 
k2 + bộ >> X 
RCH;OH + CuO ——> RCHO + Cu + HO 
*...*. X “ x 
=2 = 0,15 —x x = 0.075 mol 
HCHO +4|Ag(NH:;]OH -—> (NH¿);CO; + 6NH;Ÿ + 4Agt + 4H: 


0,075 = 03 
RCHO +2[Ag(NH;);]OH -> RCOONH, + 4NHAT + 2Ag} + 2H;O 
0.075 =S 0,15 


=nag— 0,3 + 0,15 = 0,45 mol (phù hợp giả thiếu) 
Mà: 32/0/0075 + (R+31).0/075 = 0 ->R=29(G›:H:—) 
= Công thức cấu tạo của hai ancol là: 
CH;-OH : Aneol metylic 
CH;-CH;ạ-CHz-OH : Ancol propylie 
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CÔNG TY CP SÁCH TBTH - 129 Phan Đình Phùng 
CÔNG TY CP SÁCH TBTH - 09 Nguyễn Văn Cừ - Đà Lạt 
NS CHÍ THÀNH - 72D Bùi Thị Xuân ~ Đà Lạt. 
NS GIÁO DỤC - 30 Trản Hưng Đạo - Gia Nghĩa 
N8 VĂN NGHỆ - 295 Đường 30 tháng 4 
CÔNG TY PHS - 04 Võ Văn Tản - TX. Tân An 
CÔNG TY CP SÁCH TBTH - 22 Hùng Vương - TP. Mỹ Tho 
NS VIỆT HƯNG - 196 Nguyễn Huệ - TP. Cao Lãnh. 
CÔNG TY CP SÁCH TBTH - 03 Đồng Khởi 
NS TRẺ - 41 Trần Hưng Đạo 
NS ĐÔNG HỒ I ~ 98B Trần Phú - Rạch Giá 
NS ĐÔNG HỒ II - 989 Nguyễn Trung Trực ~ Rạch Giá 
NHÀ SÁCH 277 - 518 Cách Mạng Tháng Tám - Thủ Dầu Một. 
NS MINH TRÍ - 44 Nguyễn Hữu Lễ 
NS THƯ QUÁN - 3⁄5 Tôn Đức Thắng - TP. Long Xuyên 
NS THANH KIÊN - 496 Võ Thị Sáu - TP. Long Xuyên 
'TT VĂN HÓA TỔNG HỢP - 15 - 17 Hai Bà Trưng. 


SÁCH CÓ BÁN LẺ TẠI CÁC CỬA HÀNG SÁCH TRÊN TOÀN QUỐC 


